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Die Dissoziationswärme des Wasserstoffmoleküls H», 
aus der Rotationsstruktur an der langwelligen Grenze 
des Absorptionskontinuums bei 850 A bestimmt. 


(Über das Absorptionsspektrum des Wasserstoffs. 1.) 


Von 
H, Beutler. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 7. 35.) 


Die kürzlich!) durch Extrapolation eines Resonanzbandenzuges bestimmte 
Dissoziationswärme des H, ist grösser als der Wert, den DIEKE und Horrienn (1926) 
aus dem Einsatz des ultravioletten Kontinuum (bei 850 A) gewonnen haben. Um 
diesen Widerspruch zu deuten wird die Absorption von para- und von (?', ortho 

!/, para)-Wasserstoff bei Schichtlängen von 2 m und Drucken bis zu etwa 005 mm 
im Vakuumspektrographen aufgenommen. Es zeigt sich, dass für die in den ein- 
zelnen Rotationsniveaus A” 0, 1 und 2 befindlichen H,-Moleküle die kontinuier- 
liche Absorption bei verschiedenen Wellenlängen scharf einsetzt: je höher die 
Rotationsenergie E”, der absorbierenden Moleküle ist, um so geringer ist die Licht- 
energie A'r, die zur Dissoziation in H-+ H* zugeführt werden muss, gemäss: 
E", + hr D,+ (1285 —228)-H, worin das letzte Glied die Anregungsenergie des 
H-Atoms bedeutet. DIEKE und HorrieLp haben die Absorptionskante für die mit 
K"—=3 rotierenden H;,-Moleküle beobachtet, da sie nur bei höheren Konzentra- 
tionen arbeiteten. 

Die Dissoziationswärme D,(H,) wird so zu 10272 4. 0'02 kcal gewonnen. 
Dieser Betrag wird mit den früheren Bestimmungen verglichen. Aus der von 
DiEKE und BLve in den FULCHER-Banden aufgefundenen Prädissoziationsstelle wird 
unter Verbesserung ihres Verfahrens der Wert D,—= 103°0 bis 103'7 kcal abgeleitet. 


Neuere Bestimmungen der Dissoziationswärme. 


Vor kurzem!) wurde hier eine Berechnung der Dissoziations- 
wärme des Wasserstoffmoleküls H, mitgeteilt, die aus einem neuen 
zwischen 1600 und 1000 A gelegenen Resonanzbandenzug den Wert 
D,- 445440005 Volt ergab. Inzwischen sind einige weitere Beiträge 
zur Bestimmung dieser Konstanten erfolgt. James und ÜO0OLIDGE 
verbesserten den früher?) aus einer wellenmechanischen Berechnung 


!) BEUTLER, H., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 287. 2) James, H.M. 
und CooLIDGE, A. S., J. chem. Physies 1 (1933) 825. Diese Arbeit ist leider in 


er vorigen Literaturzusammenstellung übersehen worden. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.29, Heft 2 
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erhaltenen Wert 443+003 Volt durch Abschätzung einiger Korrek- 
turgrössen!) auf D,— #454 + 0'013 Volt. Die Übereinstimmung zwi- 
schen diesem (auf rein theoretischem Wege erhaltenen) Betrage mit 
meinem experimentellen Wert ist sehr bemerkenswert für die Ver- 
besserung der wellenmechanischen Rechenmethoden. 

Das Verfahren, aus dem Einsatz einer Prädissoziation die Disso- 
ziationswärme zu bestimmen ?), ist jetzt von DIEKE und BLUE auch 
für die Spektren des H,, HD und D, angewendet worden. RICHARDSON ’) 
hat früher gefunden, dass in den FuULcHEr-Banden des H, mit dem 
oberen Term 1s03px°/I die R-, P- und Q-Zweige für die Schwingungs 
terme ©’ — 0 bis 3 gut entwickelt sind, dass hingegen für v’ — 4 lediglich 
die Q-Zweige auftreten. DIEKE und BruE?) bestätigen diesen Befund 
an H, und finden das gleiche Verhalten am HD, dagegen eine Abwei- 
chung für D,: hier sind ®’—0 bis 4 voll entwickelt, erst für © 5 
fehlen die R- und P-Zweige. Da das Eintreten der Prädissoziation 
lediglich von den Potentialkurven eines Moleküls abhängt, und da 
diese für H,,. HD und D, identisch verlaufen, wurden die Werte für 
die Schwingungsterme ®' des H,, HD und D, in ein gemeinsames 
v-Diagramm gezeichnet. Die Lage der Prädissoziationsstelle ist dann 
nach DIEKE und BLUE eingeengt zwischen den höchsten der drei 
Terme (v3 des H, oder HD bzw. »’ —4 des D,), die R-, P- und 
@Q-Zweige ergeben, einerseits und andererseits den niedrigsten der drei 
Terme (v4 des H, oder HD bzw. ®’ 5 des D,), die lediglich Q- 
Zweige liefern. Nach Abzug der bekannten Beträge für die Anregungs- 
energien der Moleküle und der Atome und für die Nullpunktsenergie 
erhalten DiEKE und BLvE: D,= 443 bis 452 Volt für H,. 

Meines Erachtens gelingt es, durch Auswertung dieser Prä 
dissoziation schon im H,-Spektrum einen noch genaueren Wert für 
die Dissoziationsstelle zu erhalten. Aus den Tabellen RıcHAarpsons 
geht hervor, dass für ®’ —3 des Zustandes 3px°//, die R-Zweige bis 
R(2), die P-Zweige bis P(4) scharf und intensiv sind, dass dagegen 
die beiden nächsten Glieder nur schwach und diffus auftreten. D.h.: 
die Prädissoziation tritt schon innerhalb des für ©’ —3 beobachtbaren 


!) James, H. M. und CoorıpGE, A. S., J. chem. Physics 3 (1935) 129. 
2) Siehe HERZBERG, G., Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 10 (1929) 225 
oder BONHOEFFER, K. F. und HARrTEcK, P., Grundlagen der Photochemie. Leipzig 
und Dresden 1933. S. 70. 3) RICHARDSoN, O. W., Molecular Hydrogen and it 
Speetrum. Yale Univ. Press 1934. S. 166 bis 171, 178. t) DIEKE, G. H. und 
Brue, R. W., Physic. Rev. 47 (1935) 261. 
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Rotationsbereiches auf, und zwar ist das Rotationsniveau K’=3 
noch normal, dagegen K’—4 schon diffus. Die entsprechenden Rota- 
tionsterme betragen: F’ (3) = 302, F’(4) =502 em"!, also 0'037 bzw. 
0062 Volt. Die Einengung der Dissoziationsstelle ist demnach auf 
0025 Volt genau möglich, während bei DiekE und BrLuveE 0°09 Volt 
als Spielraum blieben. Für die Dissozationswärme D, ergibt sich so 
aus der Prädissoziation in den FuLcHer-Banden des H,: 447 bis 
+50 Volt (1030 bis 1037 keal). 

Dieser Bereich beginnt höher als bei DiekE und BLuvE, weil sie 
die im Zustand ®’—3 beobachtete Rotationsenergie vernachlässigt 
haben; er endet niedriger als bei ihnen, weil er auf die Diffusität 
in den Rotationstermen des H, bezogen ist, während sie die im D;- 
Spektrum ausfallenden Rotationsterme herangezogen haben. 

Dieser Wert liegt etwas höher als die von mir gewonnenen Be- 
träge. Die Abweichung ist vielleicht!) darin begründet, dass die von 
RicHARDSON angenommenen Termwerte », für den Grundzustand 
des H, (bezogen auf H,) und für 3p=°//, nicht sehr genau sind 
(Fehler >120 em! 0'015 Volt für die Differenz der beiden »,). wie 
in Kürze an optischen Messungen der lonisierung des H, gezeigt 
werden wird. 

In der Fig. 1 sind die wichtigen Bestimmungen der Dissoziations- 
wärme in historischer Reihenfolge graphisch zusammengestellt: die 
Länge des horizontalen Striches bedeutet die jeweils angegebene 
Fehlergrenze. Die Ableitung des am weitesten unten eingezeichneten 
Wertes bildet den Inhalt dieser Arbeit. Ein Blick auf die Fig. 1 
zeigt, dass die optischen Bestimmungen aus den Jahren 1926 bis 1927 
zu niedrige Werte für D), lieferten. Bei der Extrapolation des LYMAN- 
Bandenzuges von WITMER ist diese Abweichung darin begründet, 
dass damals nur ©” —0 bis 11 vorlagen; aus einem neuen Resonanz - 
bandenzug, der die Schwingungen des Grundzustandes bis zu #” — 14 
aufweist, konnte ich den höheren Betrag ableiten. Die Differenz ist 
also nieht der angewendeten Bestimmungsmethode, sondern lediglich 
dem damals unzureichenden Beobachtungsmaterial zuzuschreiben. 
Schon als ScHaarsMmA und DIiEKE?) und Hyman?) den Term »" —12 
auffanden, hätte eine neue Extrapolation zu einem höheren Wert 


!) Möglicherweise liegt hier auch nur ein Beispiel der Regel vor, dass die 
Prädissoziation erst oberhalb des energetisch möglichen Zerfallsniveaus einsetzt. 
°) SCHAAFSMA, A. und DIEKE, G.H., Z. Physik 55 (1929) 164. 3) Hymas, H., 
Physic. Rev. 36 (1930) 187. 
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mit einer geringeren Fehlergrenze geführt!). Dass diese Änderung 
damals unterblieb, ist vielleicht darauf zurückzuführen, dass’ der 
Wert von DiEekE und HorrieLnp?), ebenfalls zu niedrig liegend, für 
zuverlässig gehalten wurde. 


li Werzield 1019 
| Wohl 192Y 
m  Sodenstei u Jung 
un nun Witmer g 
—— e nafichl > 1926 
Dieke u. Hopfield 


hg Bıchowsky U oveland ) 


— drge 1928 ) 
— Richardson u. Davıdıson 1929 
—— Aıchardson 1933 
„ Deufler 1934 
=] James u. Coolidge\ 
— Dieke u Blue  y7935 


"oe \ Beufier j 








95 700 105 MO kcal 
Fig. 1. Übersicht über die wichtigen Bestimmungen der Dissoziationswärme D, 
des H, in kcal mit Angabe der jeweiligen Fehlergrenze. Die chemischen Methoden 
sind gezeichnet. K.F. HrERrZFELD®) berechnete D, aus den Werten von Bopex- 
STEIN für die Geschwindigkeit der HBr-Reaktion. M. BopEnsTEIN und G. Jung!) 
wendeten dieses Verfahren auf neue Versuche mit HBr an. K. Wont) wertet« 
Explosionsversuche an H,;+ Cl; aus. F.R. Bıcnowskı und L.Ü. COPELAND®) 
massen die Rekombinationswärme von H-Atomen. Die wellenmechanische Be 
rechnung von ‚JAMES und CO0LIDGE (loc. eit.) ist eingezeichnet. Die optischen 
Methoden sind —— eingezeichnet und in dieser Arbeit oder in der vorhergehenden’ 
ausführlich dargestellt. Der unterste Wert ist aus der kontinuierlichen Absorption, 
der vorletzte aus der Prädissoziationsstelle (vgl. DiekE und BLue) in dieser Arbeit 


abgeleitet. 


Unstimmigkeit in den optischen Ergebnissen. 

DIiEKE und HorriELp beobachteten, dass von 84943 A nach 
kurzen Wellen zu ein intensives Kontinuum auftritt, und sie deuteten 
es als photochemische Zerlegung des H,-Moleküls in ein normales 
(1n)- und ein angeregtes (2n)-H-Atom. Sie erhielten daraus die 
Dissoziationsenergie D, = 438 Volt durch Subtraktion der Anregungs 
energie eines H-Atoms von der Energie 1453 Volt, welche der Wellen 
länge 84943 A entspricht. 


!) Dies ist aus der Lage des Punktes 12 in Fig. 2 (Z. physik. Chem. (B) ?7 


(1934) 298) erkennbar. ?) DieKE, G. H. und Horrierv, J. .J., Z. Physik 4 
(1927) 229. Physic. Rev. 30 (1927) 400. 3) HERZFELD, K. F., Ann. Physik 
(4) 59 (1919) 635. +) BODENSTEIN, M. und ‚Juss, G., Z. physik. Chem. 121 
(1926) 127. 5) Wont, K., Z. Elektrochem. 30 (1924) 49.  *) Bıcnowskt, F. R. 
und CoPELAND, L. C., J. Amer. Chem. Soe. 50 (1928) 1315. *) Z. physik. 


Chem. (B) 27 (1934) 287. 
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Dieses Verfahren konnte für völlig einwandfrei gehalten werden; 
m mindesten sollte der scharfe Einsatz der kontinuierlichen Absorp- 
n (auf 0°01 A genau vermessen!) einen maximalen Wert!) für D, des 
H, liefern. Es ist deshalb nicht verständlich, wie die Extrapolation des 
neuen Bandenzuges zu einem höheren Wert für D, (= 4454 Volt) 
führen kann. Der Widerspruch wird dadurch illustriert, dass die beob- 
hteten scharfen Rotationsterme von ®” = 14 in dem Gebiet liegen, 
in dem nach DiekE und Horrienp schon Dissoziation eingetreten ist! 
Um diese Diskrepanz von 007 Volt (16 kcal) aufzuklären, wurde der 
Beginn der kontinuierlichen H,-Absorption auf einigen schon früher 
ıufgenommenen Platten ausgemessen. Auffallenderweise zeigte sich, 
dass auf meinen Platten die Absorptionskante erst weiter im Ultra- 
violett, bei 84561 A gelegen ist. Wird aus diesem Wert die Dis 
soziationswärme des H, berechnet, so ergibt sich D, = 4 441 0001 Volt, 
ein Betrag, der mit jenem aus dem Resonanzbandenzug (D, = 4454 
0005 Volt) schon besser übereinstimmt, der aber noch deutlich (um 
den dreifachen Betrag der angegebenen Fehlergrenze) zu klein ist. 

Die neue Messung der Absorptionskante weicht von der früheren 
von DIEKE und HorrıeLp um 372 A ab, wobei die Genauigkeit (des 
Absolutwertes) jetzt 4004 A, und bei DiekE und HorrieLp +05 A 
beträgt. Diese Abweichung kann auch nicht auf die Verbesserung der 
Wellenlängennormalen seit 1926 oder auf Messfehler zurückgeführt 
werden, was aus der von DIEKE und HorrterLp publizierten Auf- 
nahme?) deutlich hervorgeht. 

Die Wellenlängendifferenz muss also in einer Verschiedenheit 
der Versuchsbedingungen begründet sein. Bei Diek&E und HorrFtELD 
ist die H,-Konzentration im Absorptionsrohr stets beträchtlich höher 
gewesen als bei meinen Versuchen. Während dort unterhalb 8495 A 
das Licht fast völlig absorbiert wird, ist bei mir die kontinuierliche 
Absorption viel schwächer (etwa 10 bis 70% des eingestrahlten 
Lichtes), so dass noch ein Bandensystem unterhalb von 8495 A) 
erkennbar wird (siehe Fig. 2). 

'!) Wenn die Dissoziationsstelle durch Übergang zu einer Abstossungskurve 
verursacht wird, kann der Einsatz der kontinuierlichen Absorption unter Um- 
ständen erst bei höherer als der minimal nötigen Energiemenge bemerkbar werden 
vel. HERZBERG, G., loc. cit., S. 241; BOoNHOEFFER, K. F. und Harreck, P., 

cit., 8. 79). 2) DieRE, G.H. und Horrtern, J. J., Z. Physik 40 (1927) 300. 
Siehe auch BONXHOEFFER, K. F. und HARTEcK, P., loc. eit., S. 118. 3) Dieses 
System wurde kurz von HorrFIELp, J. .J., Nature 125 (1930) 927 beschrieben. 
meinsam mit A. DEUBNER und H.-O. JÜNGER wurde hier eine Schwingungs- 
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Es ist also anzunehmen, dass die Einsatzstelle der kontinuisı 
lichen Absorption noch von dem Produkt aus Schichtdichte x Kon- 
zentration des H, abhängig ist. Diese Verschiebung der Absorptions 
grenze kann aber nicht stetig erfolgen — das geht aus den Aufnahmen 
von DIEKE und HorrteLp bei 2 und bei 4mm H,-Druck hervoı 

Erklärungsversuch: Es bleibt damit zur Deutung der Abweı 
chung nur die Annahme übrig, dass bei wachsender H,-Konzentration 
die Absorptionsgrenze stufenweise nach längeren Wellen zu vorrückt. 
Solche Unstetigkeiten können dadurch zustande kommen, dass die 
Rotationsenergie in den absorbierenden H,-Molekülen sprunghafte 
Änderungen aufweist: Moleküle in höheren Rotationstermen bedürfen 
einer geringeren Energiezuführung durch optische Einstrahlung, um in 
H-- H* zerlegt zu werden, als solche in tieferen Rotationsniveaus 
Diese Stufen sollten auf den Aufnahmen bei verschiedener Konzentra 
tion der H,-Moleküle in den einzelnen Rotationszuständen (des 
Grundterms) bemerkbar werden. Diese Annahme kann experimentell 
geprüft werden. 

Da der H, zur Beobachtung seiner Absorption (aus experimen 
tellen Gründen) direkt in den Vakuumspektrographen gefüllt werden 
muss, scheidet die Möglichkeit aus, die Rotationsverteilung durch 
Variation der Temperatur des absorbierenden Gases zu verändern. 
Dagegen bietet sich eine sehr bequeme Möglichkeit für die Veränderung 
der Rotationsverteilung aus der Stabilität der beiden ‚‚Modifikationen" 
para- und ortho-H,. In den Versuchen wird hochprozentiger ( >95 % 





para-H, mit dem Gleichgewichtsgemenge 75% ortho-+ 25% para-H, 
verglichen. 
Experimentelles. 

Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen die gleiche wie bei den 
früheren Untersuchungen im Vakuum-Ultraviolett!). Als Lichtquelle 
dient das Kontinuum aus einer schwach kondensierten He-Ent 
ladung. Der Spektrograph (HınGer) besitzt ein 1 m-Gitter und liefert 
in erster Ordnung die Dispersion 175 A pro Millimeter auf der Platte. 
Die Belichtungszeit ist etwa 20 Minuten bei 0°02 mm Spaltbreite. 
Als Absorptionsgefäss dient der Vakuumspektrograph selbst, deı 
Lichtweg in H, beträgt also 2 m. 


analyse dieses Systems an H, und D, durchgeführt, die in der Z. Physik (98, 1955 
erscheinen wird. 


!) BEUTLER, H., Z. Physik 86 (1933) 495. 
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Die zu untersuchende Wasserstoffart wird an der Gitterseite ein- 
eitet. Zur Einstellung einer geeigneten Konzentration wird ein 
Gefäss von etwa 300 em? mit H, (bzw. para-H,) bis zu Drucken von 
bis 30 mm gefüllt. Von dort strömt er während der Aufnahme 
durch eine reduzierende Kapillare in den Vakuumspektrographen. Zur 
Konstanthaltung der Strömungsgeschwindigkeit wird der 300-cm 
Kolben durch Nachfügen kleiner H,-Mengen aus dem betreffenden 
Vorratsgefäss von Zeit zu Zeit nachgefüllt, so dass die Schwankungen 
10% des Druckes nicht überschreiten. Der Wasserstoff wird dann 
aus dem Spektrographen gemeinsam mit dem durch den Spalt ein 
dringenden Helium abgepumpt. Dies Gemenge passiert ein Kohle- 
sefäss, das mit flüssiger Luft gekühlt wird; dort wird der H, zum 
srössten Teil zurückgehalten; dann durchströmt es ein geheiztes, mit 
CuO gefülltes Rohr und gelangt schliesslich wieder in die Entladung. 
Der Wasserstoff, der als gewöhnlicher H, untersucht werden 
sollte, war durch eine geheizte Palladiumkapillare in ein Vorrats- 
sefäss gefüllt worden. Der para-H, wurde nach BONHOEFFER und 
HarrecKk !) an Adsorptionskohle, die erst mit flüssiger Luft, dann 
mit flüssigem H,°?) gekühlt wurde, dargestellt. Eine quantitative 
Bestimmung der erreichten para-H,-Konzentration wurde nicht vor- 
genommen. Für die vorliegenden Zwecke war die Konzentration 
ausreichend: während der ersten Tage nach der Darstellung wurden 
keine Rotationslinien des ortho-H, auf den damit ausgeführten Auf- 
nahmen bemerkt. Allerdings musste dazu eine erhebliche Strömungs- 
geschwindigkeit des para-H, durch den Spektrographen aufrecht er 
halten werden. Denn die Absorption von Licht der Wellenlängen 
s45 A zerlegt die H,-Moleküle in Atome, und diese setzen Reaktions- 
ketten®?) in Gang, welche den para-H, in das Gleichgewichtsgemenge 
umwandeln. Bei zu geringer Strömungsgeschwindigkeit erschienen 
stets Linien des ortho-H, auf den Aufnahmen. 

Während der Belichtung strömt nicht nur das Helium durch den 
Spalt in den Spektrographen, sondern auch der Wasserstoff diffun- 
diert aus diesem gegen die He-Strömung in die Entladung. Dadurch 
wird die Intensität des He,-Kontinuum sehr geschädigt: schon eine 
Beimengung von 0'002 mm H, setzt diese Emission auf weniger als 


!) BOXHOEFFER, K. F. und HarTecK, P., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 113. 

Für den flüssigen H, sei auch an dieser Stelle dem Kältelaboratorium der 

Physikalisch-Technischen Reichsanstalt bestens gedankt. 3) GEIB, K. H. und 
HARTECK, P., Z. physik. Chem. (A) Bopenstein-Festband (1931) 849. 
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die Hälfte herab. Die Konzentration des H, im Spektrographen konn 
deshalb nur bis zu einer gewissen Grenze gesteigert werden, die zı 
005 mm Druck geschätzt wurde!). Bei dieser geringen Konzentration 
war das Absorptionskontinuum für die mit A” - 3 rotierenden H,-M: 
leküle auf den Aufnahmen noch nicht zu beobachten: in diesem 
Niveau befinden sich bei 293° K gemäss der Zustandssumme (für den 
gewöhnlichen H,) nur 58% der Gesamtmenge. 
Die Vermessung der Platten erfolgte am Zeiss-Komparator auf 

0002 mm. Es wurden vier Aufnahmen an verschiedenen Stellen 
und mit verschiedener Vergrösserung insgesamt 30mal vermessen. 
Als Eichlinien dienten Linien aus dem Ne-?), H- und O°)-Bogenspek 
trum, die aus Verunreinigungen in der He-Entladung auftraten. 


Ergebnis. 

Die Aufnahmen (Fig. 2) zeigen im Gebiet von 850-750 A das 
Absorptionssystem des H,, das zuerst von HorrieLp*) beschrieben 
wurde. Es ist eine Serie von (nach langen Wellen zu abschattierten) 
Schwingungsbanden, die eine v’-Folge bilden und vom Grundterm 
""—0 des H, aus angeregt werden°). Die einzelnen Rotationslinien 
sind in Fig. 2 teilweise aufgelöst ; sie zeigen für gewöhnlichen H, und 
para-H, sehr verschiedene Intensität. Hieran ist der Unterschied 


Tabelle 1. Rotationsverteilung des H, bei 20°C. 


Rotations- Rotations- Statistisches 0, Anteil im 0/ Anteil 
quantenzahl term Gewicht Gleichgewichts- dh: ntei 
Bi E% in para-H, 
K F} q gemenge 
v 0 em! 1 13:07 ©, 5220 9, 
I 11847 „, y 66°05 9, 
2 35435 „ 5 1158 9, 4624, 
; 70546 21 882 % 
4 116871 „ Y 039 9, 156 ©, 
5 174010 „ 33 009 9, 


Die Rotationsterme sind der Bandenanalyse von Ü. R. JEPPESEN (Physic. Rev. 4 
(1933) 165) entnommen. 


I) Nach dem bei den Edelgasen (Z. Physik 93 (1934) 177 siehe S. 180) an 
vergebenen Verfahren. 2) Für die Ne-Linien wurden hier (im Gegensatz zu 
den früheren Arbeiten in diesem Spektralgebiet) die neuen Werte von J.C. Bovcı 
(Physie. Rev. 46 (1934) 378) verwendet. 3) Boyck, J.C. und RıeEkk, Ü. A., 
Physic. Rev. 47 (1935) 651. +) HorrFiELD, J. J., Nature, loc. eit. 5) Ein 
neue Schwingungsanalyse dieses Absorptionssystems in H, und D, wurde ge- 
meinsam mit A. DEUBNER und H.-O. JÜNGER ausgeführt und erscheint in deı 


Z. Physik. 
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nie B r beiden Wasserstoff-Modifikationen zu erkennen: einige starke 
> zu inien der Aufnahme a) sind auf der Aufnahme b) kaum vorhanden 
tion B ıd umgekehrt. Die Häufigkeit der einzelnen Rotationszustände des 
M: |,.Grundterms ist in der Tabelle 1 für gewöhnlichen und für para-H, 
sen ngegeben (aus der Zustandssumme für 293° K berechnet). Die kurz- 
den EB welligen Kanten der Teilbanden sind auf den beiden Aufnahmen 
" nahezu gleich gelegen, denn die R(0)-Linie des para- und die R(1)- 
au BE Linie des ortho-H, liegen dicht benachbart. 
len E Für unser Problem ist die Einsatzstelle (..Kante‘“) des Kon 
sen ©  tinuums von Interesse. Es ist in Fig. 2 deutlich erkennbar, 
ek 
Sn © 
sh ur 200Ä 
das 
ben 
en) 
rm 
ien 
ind x x 
s & 8 
jed Kg S 
Fig.2. Aufnahme der Absorption des Wasserstoffes im Gebiet 950 bis 750 A auf 
il dem Kontinuum einer He-Entladung. Die starken hellen Emissionslinien auf 
H, beiden Aufnahmen gehören der Lyman-Serie des H-Atoms an. a) Bei para-H, 
setzt die kontinuierliche Absorption in zwei Stufen ein, die von den mit A”’=0 
und A” 2 rotierenden Molekülen herrühren. b) Gewöhnlicher H, zeigt den Ein- 
satz des Kontinuums an einer Stelle, die zwischen den beiden Kanten des para-H, 
liegt und die den mit AÄ”-1 rotierenden ortho-Molekülen zugeschrieben wird; 
ıusserdem ist die Kante für AÄ”=0 schwach sichtbar. In den hier nicht weiter 
interessierenden, bei kürzeren Wellen auftretenden Absorptionsbanden (.D"-Sy- 
stem) ist der Unterschied von ortho- und para-H, an der verschiedenen Intensität 
4 der einzelnen Rotationslinien erkennbar. 
in dass in gewöhnlichem H, eine Absorptionskante auftritt, 
zu | die in para-H, nicht vorhanden ist. In para-H, sind dafür 
Cı | zwei andere Kanten wahrnehmbar, von denen die eine kürzer- 
A, wellig, die andere längerwellig gelegen ist als die ortho-Kante aus dem 
2 sewöhnlichen H,. D.h.: die Einsatzstelle des kontinuierlichen Ab- 
A sorptionsgebietes ist von der Rotationsquantenzahl für den Grund- 


zustand des H,-Moleküls abhängig. 
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Deutung: 


Bei der optischen Anregung eines Moleküls gilt für die Rot«- 


tionsquantenzahl A die Auswahlregel: AK 


1 (oder 0). Auch für 


den Grenzfall der optischen Dissoziation wird dieses Gesetz (wegen 


der Erhaltung des Drehimpulses) gültig bleiben; der Drehimpuls 
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Fig. 3. Schematische Darstellung 
der optischen Übergänge für H,- 
Moleküle aus niedrigen Rotations- 
termen ÄK” des Grundzustandes 
(1so)?!Y (r’—0) zu der Dis- 
soziationsstelle in H-+ H* und zu 
dem für E/ 
Kontinuum }). Die 


0 anschliessenden 
Terme 
des ortho-H, sind mit dickeren 


Strichen gezeichnet. 


Relativ- 


bewegung vorhanden, mit der die Atome 


ist nach dem Zerfall in der 


auseinanderfahren. Wenn also Moleküle 
mit X”=0, 1, 2, 3, 
strahlung dissoziiert 


durch Ein 
werden, so en! 


stehen die Atompaare mit Drehimpulsen 


Ku 5 3% Zu K’ gehört 
aber kein „Gleichgewichts“ - Kernab- 


stand 7’; durch Extrapolation der Po 
tentialkurve für die Dissoziationsstelle 
Damit 


r’?-u—= 00 und 


ergibt sich r’ = x. wird das 
Trägheitsmoment 7’ 


die „‚Rotations"-Energie 


’r r, rr h? 
N. + . v0, 
Be IR 1) pP 

D.h.: Sämtliche Zustände A’ 0.1.2... 


werden energetisch gleich. Sie können 


damit als ein einziger Term in das 
Diagramm (Fig. 3) eingetragen werden, 
welcher der Energie (D)) zweier Atome 
H + H* mit verschwindend geringer Re- 
lativenergie entspricht: oberhalb dieses 
Terms D/ — D, + (1?28—228)-H liegen 
in kontinuierlicher Folge die Terme für 


7 


eine beliebige Relativenergie E;.;,, der 


beiden Atome. 


Die kontinuierliche Absorption bedeutet den Übergang des Mole 


küls zu diesen Termen (D} + E;.,.); der Beginn der Absorption, ihre 
liegt also bei dem Term D, für die Relativ 


langwellige ‚Kante‘, 


energie E}.;, 


0. ‚Je höher nun der Energieinhalt E,,, des absorbieren 


den H,-Moleküls war, um so geringer ist der Betrag h-v, der dem 


Licht entnommen werden muss, um das Molekül zu dem Term mit 


!) Die Wellenlänge der Kante für Moleküle mit X”=1 ist in der Figur 
statt 84562 Ä angegeben. 


fälschlicherweise mit 865'62 / 
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0 anzuregen nach E,. + h'v- D,. Für jeden Wert der Rota- 
onsenergie E/,, kann also das Kontinuum bei einer kritischen Wellen- 
nge beginnen, die aus der Beziehung A = h-e/(D) — E/,,) hervorgeht. 
us der Fig. 3 ist dieser Zusammenhang erkennbar. 

In der Tabelle 2 sind die beobachteten Wellenlängen und Wellen- 
zahlen verzeichnet, und ihre Differenzen sind mit den Rotations- 
termen aus der Bandenanalyse!) verglichen. Es geht daraus mit 
Sicherheit hervor, dass die beobachteten Einsatzstellen der kon- 
tinuierlichen Absorptionsgebiete in para-H, durch die mit K’=0 
und A” 2 rotierenden Moleküle und die entsprechenden Stufen in 
sewöhnlichen H, durch die mit X” =0 und K” 1 rotierenden Mole- 
küle verursacht werden. 

Tabelle 2. Verzeichnis der für die kontinuierliche Absorption beob- 
achteten Kanten und Vergleich ihrer Differenzen mit den Rotations- 
termen des H,-Grundzustandes. 











Beobachtet: 3erechnet: 
Well K Rotations- I 
a Wellenzahl rg Deutung term Wellenzahl r 
länge differenz = Abeob 
F 

para S44 77 A 118376 em" dem K’—0 0 cm! 118376 em”! O0 A 
"gewöhnl. 845°62 A I1S256 _„. 120 iu EEE _ „ 118258 „, VO1A 
Eyara 847'24A?) 118030 „ 346 EK"=2| 3543 „ ;118024 „ 004 A 
Fewöhnl. (84943 A)®) (117723 „ ) (653 „ JIAÄ”=3 705 „ 117671 „ (0A) 


Der schematische Verlauf der Absorption in der Nähe der Kanten 
ist in Fig. 4 angegeben. Dabei sind die Häufigkeitsverteilung und 
die Lage der Rotationsterme (in Fx = E,,’h-e) nach Tabelle 1 zu- 
srunde gelegt; die Stufen würden in dem gezeichneten Höhenver- 
hältnis auftreten, wenn die Schwärzung der Schumann-Platten pro- 
portional zu den Molekülkonzentrationen abnehmen würde. 

In der schematischen Fig. 4 ist fernerhin angenommen, dass 
jedes Einzelkontinuum von seiner Kante ab mit konstanter Intensität 
nach kurzen Wellen zu verläuft. Die Beobachtungen ergeben jedoch, 
dass für A"—=1 und =2 die Intensität nach kurzen Wellen hin an- 
steigt. Eine Deutung dafür ist leicht zu finden: Bei einer Zerlegung 

I) JEPPESEN, Ü. R., Physic. Rev. 44 (1933) 165. 2) Diese Kante ist infolge 
Überlagerung durch eine Absorptionslinie nicht so genau vermessbar wie die 
beiden kürzerwelligen. ®) Von DıekeE und HorrıEnn 1926 beobachtet: an meinen 
Aufnahmen infolge zu geringen H,-Druckes nicht erkennbar. 
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’ 


des H, in 2 Atome mit Ey, 0 muss die Rotationsbewegung aus 
E,., die fast völlig kinetische Energie ist, auf Null abgebremst wer- 
den. Dies bedeutet nichts für H, mit X”’—=0, dagegen für K”’- 2 
oder höhere Werte eine erschwerende Bedingung. Für Absorption: 
prozesse bei kürzeren Wellen, bei denen die kinetische Energie aus A 

als solche (teilweise) erhalten bleiben kann, wird vermutlich die 
Übergangswahrscheinlichkeit grösser sein, d. h.: das Kontinuum wird 
für wachsendes E;.;, (nach kurzen Wellen zu) intensiver werden, 
mindestens bis zu E/,, > E/,. 


7 
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Fig. 4. Kantenstruktur des H,-Kontinuums bei 850 A. Es ist angenommen, dass 
jedes Rotationsniveau in einer Intensität absorbiert, die von der Anzahl der dort 
im thermischen Gleichgewicht vorhandenen Moleküle abhängt, und dass dies: 
Absorption bei der geringsten. möglichen Energie (D) — E/,) einsetzt und dann 
konstant nach kurzen Wellen zu verläuft. a) Schema für para-H, bei 20€. 
b) Schema für @leichgewichts-H, bei 20° C. Die prozentischen Anteile in den 
einzelnen Rotationsquanten sind als Ordinaten angegeben und die Einsatzstellen 


für die entsprechenden Kontinua auf der Abszisse verzeichnet. 


Bei noch grösseren H,-Konzentrationen werden sich auch die 
Kontinua bemerkbar machen, die sich an die mit noch höheren 
Werten A” rotierenden H,-Moleküle anschliessen. Diese liegen an 
der langwelligen Seite der hier beobachteten Kanten. Die von DiEk# 
und HorrIELD bei 54943 A beobachtete Einsatzstelle der kontinuier 
lichen Absorption (bei 2 bis 4mm H,-Druck) ist den mit K”’=3 
rotierenden H,-Molekülen zuzuschreiben, für die sich hier 84983 \ 
berechnen lässt. 

Der scharfe Einsatz des Kontinuums, der auf +002AÄ genau 


vermessen werden kann, ist sehr bemerkenswert. Es geht aus Einzel 
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heiten der weiter im kurzwelligen auftretenden (prädissoziierenden) 
Banden und aus dem Vergleich dieser kontinuierlichen Absorption 
mit der entsprechenden in D, hervor, dass ein Kontinuum vorliegt, 
das sich an eine Schwingungskonvergenzgrenze anschliesst. Die Dis- 
kussion der Natur des Kontinuums sei deshalb bis zur Darstellung der 
Ergebnisse am Wasserstoffmolekül D, aufgeschoben, die gemeinsam 
mit Herrn H.-O. JÜNGER gewonnen wurden. 


Die Dissoziationswärme des H.. 

Aus den Kanten des Kontinuums kann nun unter Berücksichti- 
sung des Inhaltes an Rotationsenergie für die jeweils absorbierenden 
Moleküle ein genauerer Wert für die Dissoziationswärme des H, ge- 
wonnen werden. Es ergibt sich für A” = 0 durch Subtraktion der An- 
regungsenergie 82260 em! für (2?8—1? 8) des H-Atoms der Betrag: 

Do(H>) = 36116 +6 em! = 4°455° 400008 Volt 
= 10272 +002 keal. 

Diese Werte gelten für den Grundzustand des para-H,. Die Disso- 
ziationswärme für das bei 0° K eingefrorene Gemenge wird dann: 

D('/, para--+- ®/, ortho-H,) — 102484002 keal. 

Dieser Wert liegt innerhalb der Bereiche, den die bisher an- 
gewendeten einwandfreien Methoden offen liessen. Er übertrifft sie 
erheblich an Genauigkeit (vgl. Fig. 1). 

Für die isotopen Moleküle erhält man die Dissoziationswärmen 
nach den früher angegebenen Umrechnungen zu: 

D,(HD) - 103°54 4002 keal 
D,(D,) = 104524002 
und für die Dissoziation D, vom Potentialminimum an gerechnet den 
identischen Betrag für die drei isotopen Moleküle: 
D,-108°91+0'02 keal 


38292 Ss em !, 


Herrn Prof. Dr. M. BopENSTEIN sei für die Ermöglichung dieser 
Arbeit bestens gedankt. Die Gesellschaft für Lindes Eismaschinen 
unterstützte mich durch Lieferung spektralreinen Heliums, das Kälte- 
l‚aboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt durch Ab- 
gabe von flüssigem Wasserstoff, der für die Darstellung des para- 
Wasserstoffes benötigt wurde. Herrn Präsident PAscHEx danke ich 
für das fördernde Interesse, das er dieser Untersuchung entgegenbrachte. 


Physikalisch-chemisches Institut der Universität Berlin. 
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Oberflächenspannung und Solvatation. 
Von 


H.-&. Trieschmann. 
(Aus dem Inst. für Physikalische Chemie u. Elektrochemie der Universität Kii 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 3. 7. 35.) 


Auf Grund von Messungen der Oberflächenspannung von Gemischen \ 
Alkoholen mit verschiedenen Lösungsmitteln wird eine molekulare Deutung der 
Erscheinung der Oberflächenaktivität aus dem Grade der Solvatation gegeben 


Die Überlegung wird an bekanntem Material geprüft. 


Die Betrachtung der Oberflächenspannung von Lösungen hat 
sich bisher vorzüglich erstreckt auf relativ komplizierte Systeme. Als 
Lösungsmittel diente zumeist Wasser, das infolge der (wenigstens bis 
vor kurzem) völlig unübersichtlichen Assoziationsverhältnisse (auch 
wenn es nur Lösungsmittel ist) jeder molekularen Deutung stets 
besondere Schwierigkeiten entgegensetzte. Ebenso, wie es nun in 
jüngster Zeit gelungen ist, in einfachen Fällen durch systematische 
Untersuchungen!) zu weittragenden Aussagen über die Assoziations 
verhältnisse in Lösungen zu kommen, soll im folgenden versucht 
werden, in den gleichen einfachen Fällen, in denen jetzt Aussagen 
über Assoziations- und Solvatationsverhältnisse vorliegen, auf Grund 
einiger beispielhafter Messungen zu einer molekularen Deutung deı 
Erscheinung der Oberflächenaktivität zu kommen. 

Bei der Betrachtung der Konzentrationsabhängigkeit der Ober 
flächenspannung o liegt es natürlich nahe, dem linearen Verlauf der 
o,c-Kurven eine besondere Bedeutung zuzuschreiben. ‚Jedoch zeigt 
eine einfache Überlegung, dass wenn nicht gerade die Überlagerung 
zweier unten zu besprechender Effekte einen praktisch linearen Veı 
lauf bewirkt dieser überhaupt nur dann eintreten kann, wenn 
über den ganzen Konzentrationsbereich 1. die Konzentration des 
(elösten in der Lösung und an der Oberfläche gleich ist und 2. der 
Assoziationszustand der beiden Komponenten in beiden ‚Phasen 


!) Siehe hierzu: Worr, K. L. und Herorv, W., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 
58. Fuchs, OÖ. und Worr, K.L., Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik 6, IB, 193! 
HENNINGS, CHr., Diss., Kiel 1935. Worr, K.L., Panrke, H. und WeHaße, K., 
Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 1. 
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ler gleiche ist. Dieser Fall wäre also etwa bei Mischung zweier voll- 
ständig löslicher und nicht assoziierter Flüssigkeiten zu erwarten. 
Bei assoziierenden Substanzen hingegen kann der zweite Fall auf 
Grund des gesamten über die Konzentrationsabhängigkeit der Assozia- 
tion vorliegenden Materials, wie z.B. der Alkohole, ausgeschlossen 
werden. Es steht auf Grund dieser Überlegung zu erwarten, dass 
mit zunehmender ‚‚Homogenität‘ der Lösung im Innern und an der 
Oberfläche — d.h. also mit Annäherung an eine vollständige Mischung 

(lie a, c-Kurven einen zunehmend geradlinigen Verlauf zeigen werden. 


Messmethodik und Messresultate. 

Die Oberflächenspannung wurde bei einer Temperatur von 
220 C!) nach der Methode des maximalen Blasendruckes?) gemessen. 
Die Berechnung wurde vorgenommen nach der Formel 

o—(l,—h,)'K,+o-K,, 
die Bestimmung der Konstanten geschah unter Verwendung der 
o-Werte 72'3, für Wasser, 219, für Äthanol und 28°6, für Benzol?®)®). 
Der Fehler der einzelnen Messung beträgt 02%. Für die Kon- 
stanten ergaben sich die Werte 

K,-416, K,=0°). 

Die gemessenen Höhendifferenzen Ah und die daraus berech- 
neten o-Werte für die reinen Substanzen zeigt Tabelle 1. 

Tabelle 1. 
Oberflächenspannung der reinen Substanzen bei 220° € 


Substanz fh so dyn cm 
Wasser 1739, 72'3, 
Äthanol 5'28, 219% 
Benzol 688, 28°6, 
Hexan 444, 1S’4, 
Cvclohexan 592, 246, 
Butanol D’S4, 243, 
Hexanol 630, 262, 
!) Der Thermostat, in dem gemessen wurde, war auf 005° konstant. 


Siehe SUGDEN, S., J. chem. Soc. London 121 (1922) 858 und WeELLM, .J., Diss., 
Königsberg 1931. 3) Die Werte stellen Mittelwerte aus den sichersten Literatur- 
werten dar und sind, soweit nicht bei 22°0° Ü gemessen, auf diese Temperatur 


umgerechnet. Die Benutzung eines dritten Wertes ermöglicht eine bequeme und 


sichere Probe. 4) Die Benutzuug eines dritten Wertes ermöglicht eine bequeme 
und sichere Probe. 5) Die günstige Tatsache, dass innerhalb der Messfehler der 


Wert für K, gerade Null wurde, ersparte bei der Durchführung der Arbeit die 


Messung der Dichten. 
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Die Ergebnisse der Messungen der Oberflächenspannungen von 
Lösungen von Äthyl-. Butyl- und Hexylalkohol in Hexan, Benzol 
und Cyclohexan über den ganzen Konzentrationsbereich sowie von 
Methylalkohol in Hexan bei kleinen Alkoholkonzentrationen sind in 
den Tabellen 2 bis 11 wiedergegeben und in der Figur dargestellt 


Tabelle 2. 
ce (Molen- 


bruch) 


10000 
08923 
07814 
V’6845 
4918 
2576 


Tabelle 4. 


c (Molen- 
bruch) 


10000 
06320 
04291 
02533 


Tabelle 6. 
( (Molen- 


bruch) 


10000 
04042 
v3781 
01664 
01003 


Tabelle 8. 


C (Molen- 
bruch) 


10000 
07220 
05834 
04427 
03157 
02242 


0,1124 


Äthanol in Hexan. 
Jh ri y A 
dyn em 
28, 219 45°7 
197, 207; 28°9 
170, 195% 143 
157, 190, 72 
447, IS°6, 19 
144, 18°5 v4 
Hexanol in Hexan. 
Ih [77 0, 
dyn em 
630, 26°2, 1000 
535, 228, 192 
106, 206, 280 
167, 19°4, 12°5 


ButanolinC'yelohexan. 


ur 2 
[ 
dyn cm 

>'NS4, 243, 153 
TS, 240, 719 
378, 240, 12'2 
I’SS, 244 773 
5'890, 245, 780 


Äthanol in Benzol. 


Ö 


Jh Yo 
dyn em 
28, 219% 457 
6°75, 23°9-, 710 
597, 24’8, 82° 
6°16, 25°6- 92:9 
6'333 263, 101'9 
652, 271; 112°0 
668, 27°8, 120°6 


Tabelle 3. 
ce (Molen- 


bruch) 


10000 
0,5923 
03511 
02358 
0" 1S48 
(1096 
00627 


Butanol in Hexan. 
Jh * 
dyn cm 

3'854, 243, 753 
IS, 202, 222 
4161, 19°2, 94 
452, IS’S, 7 
4'40- 18°7, 30 
445, 1S°5,, N 
145, IN’5, 0°5 


Tabelle5. AthanolinCyelohexan 


ce (Molen- 
bruch) 


1000 
07439 
w5B381 
0,4122 
01921 


Jh a 
dyn em 
528, 219, 457 
336, 223, 104 
544, 22°6- 53:9 
‚50, 229, 571 
68, 23°6, 664 


Tabelle 7. Hexanolin Üyelohexaı 


€ (Molen- 


bruch) 


10000 
06832 
04591 
2680 
or1144 


Tabelle 9. 


ce (Molen- 
bruch) 


L’0000 
05571 

03837 
02444 
0,1434 
00736 


Ih 
dyn em 
630, 26'2, 100 
KON, 2534 SS) 
599, 249, 34 
594, 247, s0r5 
592, 246, 799 


Butanol in Benzol. 





Ih x 
dyn’em 
’’S4, 75 
6 20, HARE 
638, 1047 
654, 113°6 
667, 119°9 
675; 28’1, 1244 
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Hexanol in Benzol. Tabelle 11. Methanol in Hexan. 


Tal elle 10. 








Molen- 5 ce (Molen- F 
e Ih 0, \ Ih 0 
ruch) dyn/’cm bruch) dyn/’cm 
"0000 630, 26'2, 100°0 10000 539, 224, 51'0 
16000 6'38, 265, 104°6 09763 516, 214, 38°7 
04102 646, 26°9, 1090 09402 490, 204, 25°5 
"1871 665, 2775 1200 
1113 6'725 ; 123°2 
Benzol | 
Lycloheran = 
SIR 
k 
JeraN u mg oT .y 


A 02 0 4 0 


—>Wolenbruch € 


o,c-Kurven von Alkohol-Lösungsmittel-Gemischen. 


Die Auftragung in der Figur wurde so vorgenommen, dass die 
gleich 100 


Differenz 


Differenz der Oberflächenspannungen Hexan — Hexanol 


gesetzt wurde und alle anderen Werte in Prozent dieser 
uufgetragen wurden. 

Der Verlauf des rechten Teiles der o, e-Kurven (siehe Figur) der 
Hexan— Alkohol-Lösungen gestattet eine Aussage über den Lösungs- 
zustand des Hexans in den Alkoholen. Der starke Abfall der Ober- 
lächenspannungswerte des Methanols bei geringen Hexanzusätzen 
ısst darauf schliessen, dass sich Hexan vorzugsweise an die Ober- 
liche lagert, so dass der Öberflächenspannungswert daher rasch 
uf den Wert des Hexans absinken muss, während bei der Lösung 
on Hexan in Hexanol entsprechend dem flacheren Abfall der Kurve 
eine gleichmässigere Mischung eintritt. Befund ist daraus 
zu verstehen, dass die die Löslichkeit in Hexan befördernden Kraft- 
irkungen zwischen Alkohol und Hexan, nämlich die Dispersions- 
kräfte, mit zunehmender Kettenlänge grösser werden (beim Hexanol 
ist ja doch der grösste Teil des Moleküls schon als Hexanmolekül 
23 


Dieser 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 29, Heft 5 
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anzusehen), während die Wirkung der der Lösung in Hexan wide 
strebenden Dipolrichtkräfte bei gleichbleibendem Moment mit wach 
sender Kettenlänge aus sterischen Gründen herabgesetzt wird. 

Betrachtet man den Kurvenverlauf bei geringen Alkoholkonzen 
trationen, also den linken Teil der Figur, so ist ersichtlich, dass die 
Öberflächenspannungen der Lösungen von Hexanol in Hexan bei 
gleicher Konzentrationszunahme schneller ansteigen als bei der ent 
sprechenden Äthanollösung. Da nun aber Äthanolmoleküle, von 
denen nur relativ schwache Dispersionskräfte neben starken Richt 
kräften ausgehen, geringere Neigung zur Mischung mit Hexan auf 
weisen als Hexanolmoleküle, so ist zu erwarten, dass — vor allem 
im Bereich kleiner Konzentrationen — sich ein starkes Konzentra 
tionsgefälle von der Oberfläche nach dem Innern einstellt, so dass 
also die Äthanolkonzentration an der Oberfläche vergrössert erscheint. 
Daraus folgt, dass im Bereich kleiner Äthanolkonzentrationen mit 
wachsender Konzentration eine raschere Änderung in Richtung auf 
den Wert des Äthanols zu bestehen sollte als mutatis mutandis beim 
Hexanol. Da unsere Kurven diesen Effekt nicht zeigen, folgern wir, 
dass bei kleinen Alkoholkonzentrationen der Konzentrationseffekt 
überdeckt und übertroffen wird durch den Einfluss des Assoziations 
zustandes an der Oberfläche. 

Der Kurvenverlauf der Benzol— Alkohol-Lösungen ist auf Grund 
der grösseren Solvatation in Benzol so zu verstehen, dass etwa bei 
grossen Hexanolkonzentrationen das Benzol schon mehr ins Innere 
geht, d. h. das Konzentrationsgefälle schwächer wird; dem entspricht 
es, dass die Oberflächenspannung des Hexanols sich erst bei relati\ 
starkem Benzolzusatz merklich ändert. Die o,c-Kurve der Ben 
zol— Äthanol-Lösung geht fast linear auf den Wert des Benzols zu, 
in Übereinstimmung damit, dass stärkere Solvatationswirkungen zwi 
schen Benzol und Äthanol bestehen als zwischen Benzol und Hexu 
nol!). Wie ja auch die Neigung zur Lösung von Benzol in Hexanol 
geringer ist, als in Äthanol. Die Geradlinigkeit der o, c-Kurve deı 
Äthanol— Benzol-Lösungen deutet also auf starke Solvatation hin, 
wie überhaupt eine zunehmende Annäherung der o, c-Kurve an den 
linearen Verlauf auf zunehmende Solvatation hinzudeuten scheint. So 
lässt sich dann aus der Tatsache, dass die Kurven der Benzollösungen 
generell geringere Abweichungen von der Linearität zeigen als die deı 

1) Siehe PAHLKE, H., Diss., Kiel 1935 und Worr, K.L., PAHLKE, H. und 
WEHAGE, K., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 1. 
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Hexanlösungen, folgern, dass Benzol auf die Alkohole stärker solvati- 





Wider 
wacl sierend wirkt als Hexan, was sich mit dem quantitativen Befund über 
. - die Solvatationswärmen, der aus den Mischungswärmen gezogen wird!!), 
onzen deckt. Während also die Oberfläche der Äthanol— Hexan-Lösung eine 
ass (lie mehr diskontinuierliche Verteilung, eine ‚„‚körnige Struktur“, aufweist, 
an bei EP erscheint die Oberfläche einer Äthanol— Benzol-Lösung ‚‚gleichmässig 
sr ent- E verschmiert“, die auf der Oberfläche gelösten Alkoholmoleküle sind 
», von enestens mit der Lösungsmittelschicht verbunden. 
Richt Die Durchbiegung der o,c-Kurven von Alkohol—Cyelohexan- 
n auf Gemischen nimmt ähnlich wie beim Hexan vom Äthanol zum Hexanol 
allem hin ab; daraus ist zu schliessen, dass beim Üyclohexan anders als beim 
entra Benzol und ähnlich wie beim Hexan die entassoziierende Wirkung 
) dass in der Reihenfolge vom Äthanol zum Hexanol hin zunimmt, was 
heint. © durch Messung der Mischungswärmen noch belegt werden müsste?). 
n mit © Cvelohexan erweist sich also erwartungsgemäss dem Hexan wesentlich 
g auf 7° ähnlicher als dem Benzol entsprechend der Tatsache, dass die auf 
beim E° der starken anisotropen Polarisierbarkeit des Benzols beruhenden 
ı wir, © grossen Induktions-(Solvatations)-Effekte beim Cyclohexan ebenso- 
effekt wenig wirksam werden als beim Hexan. 
tions Es kann nun der Versuch unternommen werden, auf Grund 
obiger Überlegungen das vorhandene Messmaterial über o, c-Kurven 
‚rund einer molekularen Deutung zu unterziehen, wobei allerdings wie 
a bei schon betont — zu beachten ist, dass die meisten Messungen in 
nnere dem kompliziertesten Lösungsmittel, Wasser, ausgeführt worden sind. 
richt Weist die o, c-Kurve einen linearen Verlauf auf, so spricht man 
lati im allgemeinen davon, dass der gelöste Stoff kapillarinaktiv sei; ist 
Ben die Kurve — meist konkav — durchgekrümmt, so bezeichnet man den 
Ss zu, gelösten Stoff als kapillaraktiv. Genauer müsste man in jedem Falle 
zwi noch durch Angabe des Lösungsmittels diese Aussage präzisieren. 
exa Nach unserer obigen Überlegung werden alle diejenigen Stoffe einen 
anol von der Linearität abweichenden Verlauf der o, c-Kurve zeigen, die 
 deı nur geringe oder gar keine Solvatationswirkung mit dem Lösungs- 
hin, mittel aufweisen. Die Stärke der Krümmung kann dabei wohl als 
den Mass für die Solvatationswirkung angesehen werden®). Diese Ver- 
So mnutung lässt sich leicht an einigen Beispielen bestätigen: 
gen 
w ') Vgl. Anm.1, S. 332. 2) Siehe hierzu die später erscheinende Dissertation 
n H. FRAHMm. 3) Wir haben also zwei Grenzfälle, die linearen Verlauf ergeben: 


keine besonderen zwischenmolekularen Kräfte (ideale Mischung), b) starke zwi- 
henmolekulare Kräfte zwischen beiden Komponenten (vollständige Solvatation). 


23* 
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1. Wässerige Lösungen anorganischer Salze sind oberfläche: 
inaktiv, da ja bekanntlich Ionen sehr starke Solvatationswirkung 
durch Wasser erfahren. 

2. Bei den wässerigen Lösungen von Salzen organischer Kationen 
wird die Grösse der Solvatation abhängig sein von der Konstitutio: 
der Ionen. Sie werden im allgemeinen oberflächeninaktiv sein, jedoch 
gibt es hier charakteristische Ausnahmen, die sich mit unserer Auf 
fassung der Oberflächenaktivität leicht erklären lassen. Hierheı 
gehört z. B. der interessante Fall des Tetramethylammoniumchlorids 
das wegen seiner starken Solvatation oberflächeninaktiv ist, während 
das Tetrapropylammoniumchlorid entsprechend der grösseren Ketten 
länge infolge sterischer Einflüsse eine wesentlich schwächere Solvata 
tion aufweisen wird. Es ist, wie zu erwarten, oberflächenaktiv. Es 
ist also möglich, bei erweitertem Messmaterial, hier eine Sterei 
chemie der Oberfläche anzuschliessen. 

3. Die Einführung einer Doppelbindung erniedrigt die Obeı 
flächenaktivität in Dipollösungsmitteln entsprechend der mit Ein 
führung der Doppelbindung zunehmenden Solvatationswirkung. Das 
gleiche gilt natürlich umgekehrt bei Dipolsubstanzen, wenn sie in 
Lösungen mit Doppelbindung eingeführt werden. 

4. Bei organischen Säuren besteht bekanntlich eine abnehmend: 
Solvatationswirkung in Dipollösungsmitteln mit zunehmender Ketten 
länge. Es ist daher zu erwarten, dass die Oberflächenaktivität deı 
organischen Säuren mit zunehmender Kettenlänge zunimmt, was deı 
Beobachtung entspricht (sterischer Einfluss). 

5. Oberflächeninaktiv werden in Dipollösungsmitteln ferner alle 
diejenigen Stoffe wirken, deren gelöste Moleküle ausser einer polareı 
Gruppe noch einen stark polarisierbaren Rest besitzen oder die 
wenn dipollos stark polarisierbar sind. Hierher gehören z.B 
Lösungen von Benzoesäure, Campher, Naphthalin und Anilin ı 
Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther und Chloroform. 


Es sind Untersuchungen im Gange um — bei wesentlich erhöhte: 
Messgenauigkeit — aus der Feinstruktur der o, c-Kurven besonders: 


bei kleinen Konzentrationen zu Aussagen über Assoziationsverhält 
nisse an der Oberfläche zu kommen. 


Herrn Prof. Dr. K. L. WouLr bin ich für wertvolle Diskussionen 
dankbar. 


Kiel. 3. Juli 1935. 
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Über den Mechanismus der Ionenbewegung 
in festen Elektrolyten. 
Von 
W, Schottky. 


(Eingegangen am 8. 8. 35.) 


Die elektrolytische Leitungstheorie heteropolarer Gitter darf nicht unter der 
\nnahme abgeleitet werden, dass gleichviel Zwischengitterionen und lonenlöcher 

jeder lonenart vorhanden sind. Diese Gitter können vielmehr im thermischen 
Gleichgewicht praktisch ausschliesslich Löcher beider Ionenarten oder nur Zwischen- 
zitterionen beider Ionenarten enthalten. In dichtgepackten Gittern, z. B. vom 
Steinsalztyp, ist wegen der etwa umgekehrt mit der 9. Potenz des Abstandes 
vachsenden Abstossungsenergie der Ionen aufeinander der Energiezustand eines 
Zwischengitterions soviel weiter vom normalen Gitterzustand entfernt als der 
Energiezustand eines Ionenloches, dass die Gleichgewichtskonzentration der 
Zwischengitterionen im thermischen Gleichgewicht vernachlässigbar klein sein 
muss gegenüber der Lochkonzentration beider lonenarten. 

Zur Abschätzung der Absolutwerte der Lochkonzentrationen ist das benutzte, 
an Rechnungen von W..JostT anschliessende Überschlagsverfahren noch nicht 
venau genug; es besteht ein dringendes Bedürfnis nach Verfeinerung dieser Rech- 
nung. Inzwischen lassen sich aber schon einige weitere qualitative Schlüsse ziehen: 
I. Auch in den (nicht aktivierten) Erdalkalioxydgittern wird der Ionenleitungs- 
mechanismus als reiner Lochmechanismus angenommen werden müssen. 2. Die 
relativ geringe) Verschiedenheit der anionischen und kationischen Leitfähigkeit, 
die für Alkalihalogenide sichergestellt ist, braucht nicht auf einer verschiedenen 
Zahl sondern kann auf verschiedener Beweglichkeit der Ionenlöcher beider Arten 
beruhen. 3. Erhöhung des Dampfdruckes der metallischen Komponente muss 
bei den Alkalihalogeniden zunächst eine Verminderung, bei hohen Dampfdrucken 
aber wieder eine Vermehrung des Gesamtwertes der elektrolytischen Leitfähigkeit 
zur Folge haben. 4. Die Theorie der Elektronenleitung nicht stöchiometrischer 
\lkalihalogenide (bzw. Erdalkalioxyde) erscheint in ihren Grundlagen zugänglich; 


die massgebenden Energiewerte werden halbempirisch bestimmt werden müssen. 


Il. Bisheriger Stand der Theorie. 

Das theoretische Verständnis der Ionenleitung in festen Körpern 
wie NaCl, MgO usw. ist wesentlich gefördert worden durch eine 
\rbeit von W. Jost!). Der Verfasser, der sich auf frühere Über- 
lesungen von J. FRENKEL?) stützt, führt in Übereinstimmung mit 
anderen Autoren zunächst aus, dass an der elektrolytischen Leitung 


') Jost, W., J. chem. Physies 1 (1933) 466. 2) FRENKEL, J., Z. Physik 


35 (1926) 652. 
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in derartigen Festkörpern nicht alle gleichartigen Ionen des Gitter: 
in gleicher Weise beteiligt sind. Es kommen hier!) vielmehr nu 
bevorzugte Ionen (z. B. Na* im NaCl-Gitter) in Frage, die infolge 
thermischer Anregung ihren normalen Gitterplatz verlassen haben 
und sich nunmehr an den für sie geeignetsten Stellen im ‚Zwischen 
gitter“, d.h. zwischen den normalen Gitterbestandteilen, aufhalten 
Diese Ionen können sich ruckweise jeweils zu der äquivalenten Poten 
tialstelle in der nächsbenachbarten Elementarzelle fortbewegen; alleı 
dings muss dabei nochmals thermisch eine Energie aufgewendet weı 
den, die der Potentialschwelle zwischen zwei derartigen äquivalenten 
Punkten entspricht. Ausser diesen ‚„‚Zwischenionen“ sind jedoch auch 
die von ihnen im Gitter zurückgelassenen Löcher an der Leitung be 
teiligt; ein dem Loch benachbartes Na*-Ion kann, wieder unteı 
thermischer Überwindung einer gewissen Potentialschwelle, in die 
Lochstelle einrücken und bewirkt dadurch eine Verlagerung _ des 
Loches im entgegengesetzten Sinne. Indem sich das rückwärts imme:ı 
weiter fortsetzt, findet schliesslich ein analoger durchgehende: 
Ladungs- und Materietransport statt wie durch das Zwischengitteı 
ion. Welche von beiden Leitungsarten überwiegt, hängt von deı 
Grösse der Potentialschwelle für die Zwischenionen und für die Löcheı 
ab. In beiden Fällen werden ausschliesslich Na *-lonen transportiert 
falls aus Überführungsmessungen zu schliessen ist, dass auch (/ 
Ionen wandern, muss auch für diese, unabhängig von den Na*-lonen 
eine Loch- und Zwischengitterleitung angenommen werden. Im ganzen 
sind also vier Leitungsmechanismen zu unterscheiden, und die Auf- 
gabe einer durchgebildeten Theorie der Leitung in festen Elektro- 
lyten?) würde darin bestehen, aus den Gitterdaten sämtliche mass- 
gebenden Energien zu berechnen und die Absolutwerte und relativen 
Anteile der vier Leitarten für alle Temperaturen vorauszusagen. 

Versuche zur Durchführung dieses Programms scheiterten aber 
zunächst an einer Grössenordnungsschwierigkeit, die bei den Alkalı 
halogeniden etwa 10 Zehnerpotenzen betraf. Berechnet man nämlich 

!) Im Gegensatz zu anderen Ionengittern wie AgJ, AgsHgJ;, AgsS usw. 
wo für die Kationen nach neueren Forschungen mehr gleichartige Gitterstellen als 
Teilchen vorhanden sind, so dass jedes Gitterkation von vornherein als beweglich 
angesehen werden muss. Vgl. in dieser Zeitschrift die Arbeiten von L. W. Strock 
über AgJ (Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 441) und von J. A. A. KETELAAR über 
Ag; HgJ, (Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 327). 2) Es ist hier zunächst nur 
an die sogenannte „strukturunempfindliche‘‘ Elektrolytleitung gedacht, die 
NaCl etwa oberhalb 650° © einsetzt. 
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Energie, die nötig ist, um ein an einem normalen Gitterplatz be- 
findliches Na*- oder CI”-Ion an den noch relativ günstigsten Platz 
/wischengitter, in genügend weite Entfernung von dem gebildeten 
Loch, zu bringen (Fehlordnungsenergie E,), so erhält man dabei die 
Grössenordnung der sogenannten Gitterenergie E,, d.h. der Energie, 
die pro NaCl-Molekül!) nötig ist, um alle Ionen aus unendlicher Ent- 
fernung einander auf Gitterabstand zu nähern. Diese Energie ist für 
das Steinsalzgitter, bis auf Korrektionsgrössen, gegeben durch: 


E,— 174, (1) 


wobei e die Elementarladung, @ der Abstand zwischen benachbarten 
Na'- und CI”-Ionen und 174 der sogenannten MApDELUNGsche Faktor 
des Steinsalzgitters ist, der durch Zusammenzählung sämtlicher 
einzelnen Wechselwirkungen entsteht. Diese Energie ist, in Elek- 
tronen-Volt umgerechnet, für Steinsalz gleich 8°8 Volt. Es lässt sich 
nun zwar zeigen, dass die Zahl der Na*-Löcher und Zwischenionen, 
die unter normalen Bedingungen ja gleich sein wird, nicht von der 


Grössenordnung E, 
i J_ D) P 
we RT (2a) 
sondern von der Grössenordnung 
E; : 
2kT (2b) 


ist. Trotzdem liefert dieser Ausdruck, falls man E,—=E, gemäss (1) 
einsetzt, um viele Zehnerpotenzen zu geringe Werte der lonenleit- 
fähigkeit und um ebensoviele Zehnerpotenzen zu grosse Werte ihres 
Temperaturkoeffizienten. Rechnet man z. B. mit 1000° K 723" (, 
so entspricht 2 7 = 0'172 Volt, der Ausdruck (2b) erhält also den 
88 
Wert e vırm=eräl-—10-22 und der Temperaturgang entspricht 
F4 Volt. In Wirklichkeit folgen aus den Leitfähigkeiten aus plau- 
siblen Annahmen Na *-Fehlordnungskonzentrationen?) von der Grössen- 
ordnung 10°5 und für den von der Zahl der Fehlordnungsstellen ab- 
hängigen Temperaturgang höchstens 1 Volt. D.h. es kann für die 
Zahl der Fehlordnungsstellen und deren Temperaturgang nur ein 


\ . E, : 
Bruchteil von in Frage kommen. 

'!) Nicht etwa pro Einzelion! Die gesamte Gitterenergie ist gleich der 
Hälfte aller einzelnen Wechselwirkungsenergien, da sonst dieselbe Energie zweimal 
sezählt werden würde. 2) Unter „Fehlordnungsstellen‘‘ sind sowohl Zwischen- 


en wie Löcher verstanden. 
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Unter diesen Umständen muss gewissen Zusatzüberlegungen., (li: 
den eigentlichen Inhalt der Jostschen Arbeit von 1933 bilden, ent 
scheidende Bedeutung beigelegt werden. Jost wies darauf hin, das 
bei der Berechnung der Fehlordnungsenergie von dem COULoMBschen 
Glied ein Energieglied abgezogen werden muss, das von der Polari 
sierbarkeit der lonen herrührt!). Diese Polarisierbarkeit bewirkt 
zwar keine merkliche Korrektur der Gitterenergie E, als solcher, weil 
im normalen Gitterzustand die äusseren Felder der Nachbarionen 
am Ort jedes Gitterions sich in erster Näherung gegenseitig aufheben 
ganz anders aber liegen die Verhältnisse, wenn der Endzustand be 
trachtet wird, der sich um ein Zwischenion oder um ein Loch herum 
ausbildet. Vergleicht man z. B. die elektrostatische Energie, die ein 
Zwischenion zusammen mit seiner Umgebung besitzt, für den Fall 
der unpolarisierbaren und der polarisierbaren Ionen, so erkennt man 
dass infolge der Polarisierbarkeit der Ionen das ursprünglich von dem 


ri : . es ö r 
Zwischenion ausgehende Feld „. In seinem ausserhalb der nächsten 


Zone liegenden Teil mehr oder weniger zusammenbricht, wobei sic! 
die Energie ganz erheblich verkleinert. W. Jost bezeichnet die Diffe 
renz der Energien mit und ohne Polarisierbarkeit der Ionen mit E, 
und kommt so zu der Beziehung: 

E,= E,— Epoı: (3 
Dabei ist #,,; aus den Polarisationsenergien des Zwischenions 
und des Loches additiv zusammenzusetzen; beide dem Endzustand 
der Fehlordnungsreaktion entsprechenden Einzelenergien, die des 
Loches und die des Zwischenions, werden nämlich durch das Naclı 
rücken der verschieblichen Ladungen in ihren Nachbarionen gı 
schwächt und tragen so zur Verminderung von E, gegenüber E, bei 
Da die Wirkung eines Ionenloches auf seine Umgebung mit deı 
Wirkung einer entgegengesetzten Ladung an der Lochstelle äquivalent 
gesetzt werden kann, unterscheidet sich die Polarisationsenergie des 


Loches nicht prinzipiell von der des Zwischenions. Jost gibt ein» 


Annäherungsberechnung, indem er annimmt, dass ausserhalb eine: 
Kugel, die mit dem halben Abstand zwischen Na- und CI-Ion un 
das Zentrum der Fehlordnungsstelle geschlagen ist, das lonensystem 
des Gitters durch ein homogenes Dielektrikum mit derjenigen Dielek 


ı) Es besteht hierbei, wie Jost hervorhebt, eine gewisse Parallele zur Bors 


schen Berechnung der Hydratationswärme von Ionen in wässerigen Lösungen (v«!. 
Borx, M., Z. Physik 1 (1920) 45). 
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Über den Mechanismus der Ionenbewegung in festen Elektrolyten. 339 
zitätskonstante & zu ersetzen ist, die dem lonengitter unter der 
\Virkung homogener äusserer Felder entspricht. Da die Energie der 
Fehlstelle ausserhalb der Kugel dann ohne Polarisierbarkeit gleich 


. : . &e? . 2 . 
mit Polarisierbarkeit dagegen 1/2- a wird, ergibt sich 
- ( _ 
l R . r , ’ e? ” 
für jede Einzelstelle die Polarisationsenergie (1—-1/e)' _ und für 
. ( 
die beiden gleich behandelten komplementären Fehlordnungsstellen 


zusammen: r 


E,o= 21 -1/e)-— (3a) 


Aa x 

Für e ist bei den Alkalihalogeniden etwa 225 anzunehmen, 
für Silber- und Kupferhalogenide und Sulfide Werte bis über 10. 
Im ganzen wird mit der Jostschen Abschätzung für die Alkali- 


haloeenide nunmehr 


E, = 174 — 2(1 — 1/e)) — = {2/e — 026) —, 
a a 
E,— 063 —_ = 036 E,- (3b) 
a 


Mit E,=8'8 Volt kommt so in (2b) eine Aktivierungsarbeit von 
de 1'6 Volt heraus, also wenigstens die richtige Grössenord- 
nung. Die hier wiedergegebene Berechnung ist allerdings aus ver- 
schiedenen Gründen ziemlich ungenau, eine etwas genauere Rechnung 
wird weiter unten in Abschnitt IV diskutiert. ‚Jedenfalls scheint 
aber der Grössenordnungseinwand gegen die FRENKEL-JosTsche Über- 
lesung in Anwendung auf die Alkalihalogenide widerlegt; man kann 
durch spontane thermische Fehlordnung der im Gitter vorhandenen 
Alkaliionen eine Grössenordnung der für die elektrolytische Leitung 
in Betracht kommenden Fehlordnungsstellen erwarten, die der tat- 
sächlich beobachteten entspricht. Für die Halogenionen verläuft die 
Rechnung in der hier diskutierten Näherung ganz gleich; zieht man 
eine verschiedene Polarisierbarkeit der Einzelionen in Betracht, so 
können jedoch, wie JosT zeigt, auch praktisch rein kationische Leit- 
fühigkeiten ihre Erklärung finden. 


II. Eine unzulässige Sonderannahme der bisherigen Theorie 

und ihre Beseitigung. 

Man könnte sich mit diesem Stand der Dinge im ganzen zu- 
frieden geben und von einer zunehmend genaueren Durchführung 
der Berechnung von E, eine zunehmend bessere Anpassung an die 
wahren Leitfähigkeitsbeobachtungen erhoffen, wenn nicht von anderer 
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Seite her Anlass bestände, die allgemeinen Voraussetzungen der Josı 
schen Theorie nachzuprüfen. Eine der Grundvoraussetzungen dieser 
Theorie ist, dass die Zahl der Löcher für jede lonenart gleich «de: 
Zahl der Zwischenionen derselben lonenart ist. Nun ist besonders 
aus den Arbeiten von Ü. WAGNER bekannt, dass die Frage, ob in 
einem speziellen Fall überwiegende elektrolytische Lochleitung odeı 
überwiegende Zwischengitterleitung anzunehmen ist, das grosse 
Hauptproblem der Theorie fester Elektrolyte darstellt. Es wäre 
merkwürdig, wenn diese Frage, wenigstens was die Zahl der an 
diesen Leitungsmechanismen beteiligten Elementarteilchen betrifft, 
eine so einfache und elementare Beantwortung fände, wie sie hieı 
vorweggenommen ist. In der Tat ist die FRENKEL-Jostsche Voraus 
setzung nur in einem Spezialfall unmittelbar einleuchtend, dem Fall 
in dem nur eine der lonenarten einen Platzwechsel der geschil 
derten Art vorzunehmen vermag, während die andere lonenart weder 
Löcher noch Zwischenionen aufweist. Dann muss nämlich die Gleich 
heit von Lochzahl und Zwischenionenzahl für die erste lonenart 
aus Gründen der elektrischen Neutralität angenommen werden '). 
Die Voraussetzung, dass nur eine lonenart Fehlstellen bildet, ist 
aber im allgemeinen nicht erfüllt; insbesondere genügt es nicht, 
dass die in Frage stehende ‚‚Dissoziationsarbeit‘ für die eine lonen 
art wesentlich grösser ist als für die andere. Es ergibt sich vielmehı 
folgendes: Für die Zahl der Löcher und Zwischenionen 
jeder lonenart ist, ausser den beiden Dissoziations 
arbeiten für die einzelnen lonenarten, noch eine dritte 
Energiegrösse massgebend, die mit dem Energieunteı 
schied der Fehlordnungsstellen gegenüber den normalen 
Gitterstellen zusammenhängt. 

Im folgenden Abschnitt soll die quantitative Formulierung dieseı 
Theorie gegeben werden. Auch ohne Formeln lässt sich aber schon 
verstehen, worauf es bei der ganzen Sache ankommt, und zwar am 
besten, wenn man zunächst ein Gitter betrachtet, das nur aus neu 
tralen Atomen einer Art zusammengesetzt ist. In einem solchen 
Gitter können, wie in einem lonengitter, zwei Arten von Fehlordnungs 


!) Selbst bei den kleinsten messbaren Ionenleitfähigkeiten hat man mit 
solchen Raumdichten der Ladungen aller beweglichen Teilchen zu rechnen, dass 
die Differenz der Ladungen aller positiven Teilchen (oder negativen Löcher) un«d 
aller negativen Teilchen (oder positiven Löcher) zusammen genommen klein is 


gegen die Beiträge einer Einzelgruppe. Annahme der „Quasineutralität“. 
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‘tellen vorkommen, nämlich (neutrale) Zwischengitterteilchen und 


(neutrale) Löcher. Bisher ist nun angenommen worden — und das 
trifft auch für die von mir in Gemeinschaft mit Ü. WAGNER ver- 
öffentlichten Arbeiten!) zu —, dass der Fehlordnungsgrad eines 


solehen Gitters ausschliesslich dadurch bestimmt sei, dass infolge 
der thermischen Anregung eine gewisse Zahl von gewöhnlichen Gitter- 
teilchen ihren Ort verlassen und unter Lochbildung in das Zwischen- 
sitter übergehen. Dann würde in der Tai die Zahl der Löcher gleich 
der der Zwischengitterteilchen sein, und man könnte den ganzen 
Zustand durch eine einzige temperaturabhängige Grösse, den ‚Fehl- 
ordnungsgrad‘‘, charakterisieren, der das Verhältnis einer der fehl- 
seordneten Teilchenarten zur Zahl der Gitterpunkte angibt. Diese 
Voraussetzung wird aber im allgemeinen nicht einmal grössen- 
ordnungsmässig zutreffen?). Es können in dem aus gleichartigen 
Atomen gebildeten Kristall im thermischen Gleichgewicht sowohl 
mit der Temperatur wachsende Zahlen von Zwischengitterteilchen 
vorhanden sein, ohne dass eine merkliche Menge von Löchern da 
ist, als auch in anderen Fällen viele Löcher und so gut wie keine 
Zwischengitterteilchen. In der Tat bestimmt die Fehlordnungsarbeit, 
die bei der Umsetzung: normales Gitterteilchen — Loch -- Zwischen- 
gitterteilchen, aufzuwenden ist, nur das Produkt der beiden Teil- 
konzentrationen (das in anderen Fällen sogenannte ‚‚Löslichkeits- 
produkt‘), aber sagt nichts aus über die Einzelwerte. Diese sind 
vielmehr durch zwei ganz unabhängige Energiegrössen gegeben, die 
die „Löslichkeit der Zwischengitterteilchen im Gitter‘ und die ‚Lös- 
lichkeit der Gitterlöcher‘‘ einzeln bestimmen. Die Fehlordnungsarbeit 
ist als Differenz der beiden für diese Vorgänge bestimmenden Einzel- 
energien darzustellen, so dass die Bedingung des inneren Fehlordnungs- 
sleichgewichts beim Auftreten der Gleichgewichtskonzentration beider 
Fehlordnungsstellenarten automatisch erfüllt wird ; eine einschränkende 
Bedingung für die Einzellöslichkeiten der Zwischengitterteilchen und 
der Löcher ist aber dadurch nicht gegeben, die beiden Gleichgewichts- 
konzentrationen werden im allgemeinen vollkommen verschieden sein. 

!) Thermodynamik, S. 378 bis 380 und Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 163. 
In der letzten Arbeit sind auf S. 175 zwar Umsetzungen der hier zu betrachtenden 
\rt in einem ähnlichen Fall in Erwägung gezogen, aber nicht weiter verfolgt worden. 

2) Am Schluss der eingangs zitierten Arbeit von Jost (S. 475, loc. eit.) findet 
sich eine kurze Bemerkung, die die Sachlage für Metalle bereits im obigen Sinne 
klarstellt. Dass für Ionenkristalle dasselbe gelten könnte, hat der Verfasser jedoch 


damals für unwahrscheinlich gehalten. 
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Ganz etwas Entsprechendes gilt nun, wenn man statt des aus 
einer neutralen Atomart aufgebauten Gitters ein heteropolares Gitteı 
aus zwei lonenarten, etwa vom Steinsalztypus, betrachtet. Auc| 
hier kann etwas ganz ähnliches passieren wie beim Einatomgitte: 
es kann der Fall vorliegen, dass im thermischen Gleichgewicht pralı 
tisch nur (gleichviel) Na*- und CI”-Löcher vorhanden sind, oder es 
können praktisch gar keine Löcher da sein und nur (gleichviel 
Na*- und CI”-Zwischengitterteilchen. Ob der eine oder der andere 
dieser Fälle eintritt oder irgendein Mischfall, wird ganz von den 
Energien abhängen, die den verschiedenen Zuständen zuzuordnen 
sind. (Natürlich werden auch ‚‚assoziierte Löcher‘ und ‚‚assoziierte 
Zwischengitterteilchen‘ auftreten, bei denen je zwei entgegengesetz! 
geladene Teilchen oder Löcher nebeneinander liegen. Diese werden 
sogar im Kristall in ähnlichem Verhältnis häufiger sein können, als 
im Gasraum NaCI-Moleküle häufiger sind als Na’- und CT”-Ionen. 
Um solche im ganzen neutrale Gebilde brauchen wir uns aber bei 
der Theorie der Elektrolytleitung nicht zu kümmern, vorausgesetzt. 
dass ihre Zahl noch klein gegen die Zahl der Gitterpunkte bleibt 
und nicht die Energie der Einzelteilchen durch Wechselwirkungen 
beeinflusst, im Sinne einer Abweichung vom Zustand der ‚‚unendlich 
verdünnten Lösung‘.) Klar ist jedenfalls, dass, wenn einer der ge 
nannten beiden Grenzfälle vorliegt (überwiegend nur Löcher oder 
überwiegend nur Zwischengitterteilchen beider lonenarten), von deı 
bei Jost vorausgesetzten Gleichheit der Zwischengitter- und Loch 
stellen je einer lonenart nicht die Rede sein kann, so dass für die 
elektrolytische Leitung ganz andere Energiegrössen massgebend 
werden, als dort angenommen wurde. 

Gerade das Bedenken gegen die bisher allgemein übliche An 
nahme, dass in den Alkalihalogenidgittern, die ja überwiegende 
Kationenleitung zeigen, der Elektrizitätstransport durch (positive) 
Zwischengitterionen vermittelt wird, war der Anlass zu der hie: 
vorgelegten Untersuchung. Es ist ja eine allgemeine Erfahrung 
dass in allen einigermassen dicht gepackten Gittern keine Sub 
stitutionen auftreten, bei denen überschüssige Teilchen in das Gitteı 
eingebaut werden, sondern immer nur solche, bei denen sich Löche: 
im Gitter bilden. Insbesondere ist mir für den Aufenthalt übe: 
schüssiger Alkaliteilchen im Alkalihalogenidgitter kein experimentelle: 
Hinweis bekannt: die Pontschen ‚Farbzentren‘“ können entwede:ı 
Cl-Löcher mit einem an ein benachbartes Gitterkation angelagerten 
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den 





Elektron sein, oder sie können Elektronenhaftstellen neben 
assoziierten Na*Cl--Löchern sein, von denen oben die Rede war. 
Auch Kollege E. LanGE, Erlangen, hat mündlich öfters auf die Un- 


wahrscheinlichkeit eines Zwischengittermechanismus im Alkalihalo- 








senidgitter hingewiesen. 

Im folgenden Abschnitt wird zunächst der allgemeine Zu- 
sımmenhang zwischen den Konzentrationen der Fehlordnungsstellen 
und den für sie massgebenden Energiebeträgen thermodynamisch 
ıbreleitet. Der nächstfolgende Abschnitt dient dann der Abschätzung 
r in Frage kommenden Energien bei den Alkalihalogeniden auf 


deı 


Grund des Jostschen Schemas und diskutiert die Folgerungen, die 




















rezogen werden können. 


us dieser Abschätzung g 





III. Gleichgewichtskonzentration der lonenlöcher und Zwischenionen 
in einem ein-einwertigen lonengitter ohne Komponentenüberschuss. 






FRENKEL hat das Gleichgewicht zwischen Löchern und Zwischen- 
sitterteilchen durch kinetische Betrachtungen abgeleitet. Jost hat 
eine rein statistische Ableitung gegeben. Wir benutzen 
Problem in unübertrefflicher Weise angepasste Methode der „-Thermo- 
dynamik, wobei nur eine einzige Anleihe bei der Statistik gemacht 
wird, nämlich bei der Bestimmung der Konzentrationsabhängigkeit 








die dem 










der chemischen Potentiale der Fehlordnungsstellen. 






Das Gitter (Beispiel: NaCl-Gitter) besitze n gleichartige Gitter- 
punkte (NaCl-Gruppen) in der Volumeneinheit. Gitterlöcher werden 
mit einer rechteckigen Umrahmung bezeichnet; so bedeutet Na 
eine Stelle im Gitter, aus der ein Na*-Ion entfernt ist. Zwischen 
sitterteilchen werden durch eine runde Umrahmung gekennzeichnet: 
Na) bedeutet ein Na*-Ion, das überschüssig im Zwischengitter ein- 
sebaut ist. Wir rechnen nicht mit Raumkonzentrationen n(x..) USW., 












sondern mit „Gitterkonzentrationen“ x(x. ) usw., die definiert sind 






durch 
N, va-) 





un Na ) zu (4) 





n 










Bei den kleinen Fehlordnungsstellenkonzentrationen, mit denen wir 
10" *), spielt die Gitterkonzentration 





allgemein zu rechnen haben (x 
einer Teilchenart in vieler Beziehung die Rolle eines Molenbruches, 






N . 


der ja gewöhnlich mit x bezeichnet wird. 
Das chemische Potential « einer Art von Fehlordnungsstellen 
wird in bekannter Weise definiert durch die Änderung der freien 









344 W. Schottky 


Energie F des Kristalls, wenn bei konstantem Volumen eine kleine 
Zusatzmenge der betrachteten Fehlordnungsstellen dem Kristall 
hinzugefügt ist, oder, was dasselbe ergibt, durch die Änderung des 
Gısgsschen thermodynamischen Potentials = F-+pV, wenn diese 
Menge bei konstantem Druck zugeführt ist. Hierbei ist für feste 
Körper die Rolle des pV-Gliedes bei Atmosphärendruck zu vernac! 
lässigen. Durch einfache statistische Abzählungen ergibt sich nun 
für überschüssig eingebaute Teilchen bei den hier in Frage kommen 
den starken Verdünnungen ein Ausdruck für « von der Form!'): 
Kxa) = Wa) + RT in age: (5) 


Hierbei ist das chemische Potential «, gemäss dem üblichen 
Gebrauch der chemischen Thermodynamik, auf 1 Mol der betreffen 
den Teilchen als Einheit bezogen, R ist dementsprechend die molare 
Gaskonstante, gezählt in derjenigen Energieeinheit (pro Grad), die 
der Berechnung der freien Energie zugrunde gelegt wird. gu ist ein 
Rumpfglied des chemischen Potentials, das von der Zahl der Teilchen 
der betreffenden Sorte gänzlich unabhängig ist und somit die ele- 
mentare freie Energie pro Mol der betreffenden Teilchenart darstellt. 
Um g« zu bestimmen, hat man die freie Energie des Teilchens und 
seiner nächsten Umgebung nach dem Gittereinbau mit der freien 
Energie desselben Gitterbezirkes vor dem Einbau zu vergleichen; 
das Fremdteilchen ist bei dieser Berechnung in unendlicher Ent 
fernung vom Gitter und in Ruhe anzunehmen. Beim absoluten 
Nullpunkt sind alle elementaren freien Energien mit den elementaren 
Energien selbst zu identifizieren. Bei höheren Temperaturen kann 
die freie Energie temperaturabhängig werden; es ist nunmehr bei 
ihrer theoretischen Berechnung noch eine Statistik des Einzelteilchens 
zu berücksichtigen, die von den Wärmebewegungen des Gitters mit 
und ohne Fremdteilchen, aber auch von der Zahl der gleichartigen 
Lagen abhängt, die das Teilchen etwa in der Umgebung eines der 
gleichartigen Gitterpunkte annehmen kann. 

Für den Annäherungsgrad, mit dem hier die Theorie durch 
geführt werden soll, genügt es, den Anteil aller freien Energien, die 
dem absoluten Nullpunkt entsprechen, zu betrachten. Die hinzu- 
kommenden Glieder sind von der Grössenordnung RT; also bei 


!) Eine Ableitung, die sich für unsere Zwecke noch etwas vereinfachen lässt, 
findet sich bei WAGNER, Ü. und SCHoTTKY, W., Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 170 


bis 176. 
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1000° K von der Grössenordnung !/,, Volt; sie interessieren uns nicht, 
solange für die in Frage kommenden Energiedifferenzen die Grössen- 
ordnung der Einer von Volt noch nicht genau festgelegt ist. 

Wir können also z. B. setzen: 

fi Nat)“ E, Na+)> (6) 
wobei E(xa:) die beim absoluten Nullpunkt bestimmte Energiediffe- 
renz des betrachteten Gittergebietes mit und ohne das (Na -Ion in 
seiner stabilsten Lage bedeutet. 

Für die Fehlstellen, z.B. Na‘, wird das chemische Potential 
auch als Änderung der freien Energie beim Hinzufügen eines Na *- 
lons definiert. Da sich aber die Zahl der Unterbringungsmöglich- 
keiten zusätzlicher Na*-Ionen auf Fehlstellen mit der Zahl der hin- 
zugefügten Ionen nicht vermehrt, sondern vermindert, geht in die 
Änderung der freien Energie, also in das chemische Potential eines 
N\Na*-lons, das in eine Fehlstelle einrücken soll, die Gitterkonzentra- 
tion der Fehlstellen mit umgekehrtem Vorzeichen ein; man erhält z. B. 

kiyar = Bin — RTin za: (7) 


Für f,,. gilt wieder eine Annäherungsbeziehung analog (6): 
(6) 
wobei Ex, die Anderung der Energie beim absoluten Nullpunkt 
bedeutet, die beim Verstopfen eines Na*-Loches auftritt. 


u Na er E N 


Nat >» 


Durch Gleichsetzen der chemischen Potentiale der Na*-Ionen 
im Zwischengitter und in den Lochstellen, also durch Gleichsetzen 


der Ausdrücke (5) und (7): 


KlNat) = MiNa (8) 
ergibt sich nun sofort die Konzentrationsbeziehung: 
Zu , a ne . a u Fe BE ( 
RT In 2 ya) & ga: = — |Uxas) — Mixer! Exay-Exa!: (9 


Hierbei fallen die Absolutwerte der Energien E(x.., und Ex. 

im Gitter heraus, die Differenz hat die Bedeutung des Energieauf- 

wandes AE, der nötig ist, um ein Na*-lon aus einem normalen 

Gitterplatz, unter Bildung eines Loches, an einen entfernten Ort im 
/wischengitter zu bringen. Die von Jost verwendete Beziehung: 

JE ‚ 


Inzay= -U2pr (9) 


geht aus (8) offenbar nur unter der im allgemeinen durchaus nicht 


erfüllten Spezialannahme x (14) =& x. hervor. 
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Ganz analoge Gleichungen wie (5), (7), (8) und (9) gelten au 
für die negativen Ionen des Gitters, z. B. die CT”-Ionen im Nat 
Gitter. Sie liefern wiederum nur eine Beziehung zwischen x(47=, uı 
x x, . ohne die Absolutwerte dieser Gitterkonzentrationen festzulegen 

Welches sind nun die allgemeinen thermodynamischen Gleic) 
gewichtsbeziehungen, durch die die Werte sämtlicher vier Fehl 
ordnungskonzentrationen eindeutig festgelegt werden’? 

Wenn wir uns auf im ganzen stöchiometrisch zusammen 
gesetzte Gitter beschränken, in denen die Zahl der zusätzlich iı 
das Gitter eingeführten oder fehlenden Elektronen, und d.h. auclı 
die Zahl der überschüssigen oder fehlenden neutralen Na- oder (/ 
Teilchen klein angenommen werden kann gegen die uns interessieren 
den x(xa.)- usw. Konzentrationen, so gilt sowohl aus elektrischen wie 
aus chemischen Gründen die Neutralitätsbeziehung: 


Na) INar = Fer) Forn- 10) 


Das ist eine dritte Gleichung zur Bestimmung der vier Einzel 
konzentrationen (x.:) usw. Welches ist aber die vierte Beziehung’ 
Die vierte Beziehung wird durch die Überlegung geliefert, dass 
je ein Na*- und CI”-Ion statt auf Zwischengitterplätze oder Löcheı 
ja auch in das normale Gitter eingesetzt werden kann, wobei sich die 
Zahl der Gitterpunkte um einen vergrössert. Bezeichnet u,,..r- das 
chemische Potential dieser normalen Gitterionen, so bestehen die 
beiden Gleichgewichtsbeziehungen: 
UNxa+ 1 = Ulxas) tUlcr) (11 


und Axa+ a = ur tur. (11a 


Hier ist die Beziehung (11a) wegen (8) und der entsprechenden 
Gleichung für CI” schon durch (11) erfüllt. Die Bedingungen (11 
und (11a) liefern also in der Tat noch eine weitere unabhängig: 
Beziehung zur Bestimmung der x, und damit ist das Problem voll 
ständig gelöst. 

Da die Ausdrücke auf der rechten Seite von (11) und (11a) 
schon gebildet sind, ist es nur noch nötig, das chemische Potential 
!ya+ cr der normalen Gitterionen durch Energien und Konzentra 
tionen auszudrücken. Das kann nun bei den hier in Frage kommen 
den kleinen Fehlordnungskonzentrationen unter völliger Vernach- 
lässigung der Fehlordnungsstellen geschehen. Dann wird abeı 
identisch mit der freien Energie des ungestörten Gitters 
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idiert durch die Molenzahl, also gesamte freie Energie des Gitters 
pro Mol NaCl!). Bezeichnen wir diese freie Energie mit F,, so wird: 
Uxa+cı- = F,aacn; (12) 
| führen wir die Gitterenergie E, beim absoluten Nullpunkt ein, 
ist. mit der sonst benutzten Annäherung: 
Uxa+ cı-—Ey(xacn- (12a) 
Damit sind wir aber auf einem in der Gittertheorie wohlbe- 
kannten Boden angelangt; E, ist nichts anderes als die im 1. Ab- 
schnitt schon behandelte Gitterenergie, die berechnet wird, indem 
man sich sämtliche Ionen des Gitters aus unendlicher Entfernung 
einander genähert denkt. Diese von BoRN eingeführte, bisher aber 
niemals direkt in thermischen Gleichgewichtsberechnungen aufge- 
tretene theoretische Hilfsgrösse gewinnt für das hier behandelte 
Problem ausschlaggebende Bedeutung. 
Wir stellen nunmehr sämtliche Gleichgewichtsbedingungen zu- 
sammen, wobei wir etwas umformen und die Energien E statt der 


« einführen. 


Aus (9): Key) 
T(Na+) X Na e u (13) 
Analog: Aa) 
a ya € u: (14) 
Aus (11) und (12a): Ent Egn\-E 
(Na) € RT (15) 
(Analog, jedoch nicht mehr unabhängig): 
Er (Eos +4 
Nato € ”. (15a) 
Endlich aus (10): 
%(Na}) — I Na tere) rtor. (16) 


Von den fünf Einzelenergien E,, E,,. usw. treten, wie man 
sieht, hier nur drei voneinander unabhängige Kombinationen auf. 
Dass nicht der Absolutwert von E,, sondern nur, wie man Gleichung 
(15) deuten kann, die Differenzen der Fehlordnungsenergien gegen- 


!) Konzentrationsabhängige Glieder fallen hier weg, weil die Vertauschung 
sleichartiger Teilchen im Gitter in der chemischen Statistik bekanntlich nicht als 


neue Realisierungsmöglichkeit zu rechnen ist. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 20, Heft 5. 24 
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über E,/2 eine Rolle spielen, ist bei unserer Beschränkung auf innere 
Gleichgewichte ohne weiteres einleuchtend'!). 

Die weitere Diskussion schliesst sich am besten an die explizite 
Ausdrücke für die Einzel-x an. Man erhält durch Auflösung (eı 
Gleichungen (13) bis (16), indem man zugleich die positiven Ionen 
statt mit Na’ und CI” allgemeiner mit A* und B” bezeichnet 








[1 + k,\u2 
ig „ER : 
> 1+k 1,2 
1/2 2 
22 K (iz) i z 
a 1 + k,\1/2 (17 
7(4*) Krk li, 5) 
R 1 + k,\1/2 
. 1/2 . ‚ ı 
T(B”7) K klıza) . 
Hierbei sind die A, k, und kA, Abkürzungen für: 
EB, (Eon +tE-] 
K=e R1 a) 
Fra) 
k,=: R1 b) er 
vet" 
k=: =: c) 


Die Gleichungen (17) zeigen, dass die Verhältnisse der Fehl 
ordnungskonzentrationen zueinander nur von den zwei in k, und %, 
enthaltenen Energiekombinationen abhängen. Die Bedeutung diese: 
Energiedifferenzen lässt sich aus (18) ablesen: es handelt sich um 
die ‚Energien über Kreuz‘, d.h. diejenigen Energiebeträge, die man 
aufwenden muss, um ein lonenpaar aus dem normalen Gitter abzu 
bauen und an eine A*-Zwischengitterstelle und ein B’-Loch zu 
bringen (k,) oder an eine B”-Zwischengitterstelle und ein A *-Loch (%,) 
Alle vorkommenden relativen Fehlordnungszahlen lassen sich übeı 
sehen, wenn man die vier Fälle k zu 1 betrachtet. Die Fälle k, - | 

.< 


oder %, — 1 sind als Sonderfälle zu betrachten, da nach (18) eine 


!) Hierbei kann auch erwähnt werden, dass sämtliche w-Ausdrücke für : 
ladene Teilchen strenggenommen noch durch einen von der Doppelschicht an deı 
Kristalloberfläche abhängigen rein elektrostatischen Ausdruck zu erweitern wäre! 
Da diese Glieder aber nur für die Dampfgleichgewichte geladener Teilchen übe' 
der festen Phase eine Rolle spielen, haben wir sie von vornherein weggelassen. 
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kleine Änderung der Energiegrössen oder der Temperatur genügt, um 
lioses Gebiet wieder zu verlassen. 


Die vorkommenden Typenfälle sind aus Tabelle 1 zu entnehmen. 


Tabelle 1. Typenfälle der Fehlordnungskonzentrationen. 





x r, x, 20 


yK YK 


Tyvenfall k, 





In der Tabelle sind die x-Werte, die gross gegen die übrigen 
sind, durch ein -Zeichen unterklammert. Man erkennt, dass in 
allen vier Typenfällen immer zwei gleich grosse Fehlordnungskonzen- 
trationen entgegengesetzten Vorzeichens auftreten, die gross sind 
veren die beiden anderen: dass diese nicht, wie es die Neutralitäts- 
bedingung (16) fordern würde, auch unter sich gleich sind, hängt mit 
der Vernachlässigung kleiner Glieder in den bevorzugten Konzentra- 
tionen zusammen. 

Man sieht nun sofort, dass der Jostsche Fall dem Typenfall | 
entspricht, soweit Kationenleitung angenommen wird, und dem 
Tvpenfall II, soweit die Anionenleitung überwiegt. Es ist dann 
jeweils praktisch nur eine der lonenarten auf Zwischengitterplätzen 
und durch Lochbildung vertreten. 

Im Gegensatz dazu stehen die neuen Fälle Ill und IV, die Fälle 


reiner kationischer plus anionischer UÜberschussleitung (111) und 


Lochleitung (IV). Ich möchte nun glauben, dass, unabhängig von 
den Energiebetrachtungen des folgenden Abschnittes, schon ein 
Argument herangezogen werden kann, das dafür spricht, dass bei 
den Alkalihalogenid- und ähnlichen dicht gepackten Gittern nicht 
Fall I oder Il, sondern Fall Ill oder IV realisiert ist. Es ist das die 
grössenordnungsmässige Gleichheit der Kationen- und 
\nionenleitung in diesen Gittern. Dass die Kationen- und 
Anionenleitungsanteile nicht genau gleich sind, sondern sich, je nach 
der Temperatur, um ein oder mehrere Zehnerpotenzen unterscheiden, 


)r 


ı) 


* 
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ist ohne weiteres dadurch erklärlich, dass in die Leitfähigkeiten nicht 
nur die Zahl, sondern auch die Beweglichkeit der betreffenden 
Fehlordnungsstellen eingeht, die, wie Jost gezeigt hat, selbst noch 
von (kleineren) Energie-Schwellenwerten abhängen kannt). Andere: 
seits wäre es bei der Absolutgrösse der Energiedifferenzen, im Veı 
hältnis zu RT, durch die k, und k, charakterisiert sind, merkwürdig, 
wenn im Fall I oder Il die Kationen- und Anionenleitung in dieselbe 
Grössenordnung kommen würde; das wäre nur im Gebiet der in der 
Tabelle nicht enthaltenen Sonderfälle k, und k, — 1 möglich. 
Die Absolutbeträge der Fehlordnungskonzentrationen sind in 
den uns nunmehr am meisten interessierenden Typenfällen III und I\ 
gegeben durch (A’k,k,)'"* und (K)"”, also nach (18) durch die Energie 
differenzen: 
Typenfall Ill, Zwischengitterleitung: 
IEa)+ E@)) —E, 


2 (19a 
Typenfall IV, Lochleitung: 
E,—IEar+Eo-! 
A a td = (19b) 


Es sind das die halben Fehlordnungsenergien, die pro Mol Ab 
zur Umordnung von normalen Gitterplätzen auf Zwischengitterplätze 
(Fall Ill) oder aus dem Kristallinnern unter Lochbildung auf normale 
Gitterplätze (Fall IV) notwendig sind. 

IV. Abschätzung der Fehlordnungsenergien im Steinsalzgitter. 

Die für A, und k, massgebenden Energiebeträge können nach 
(18b) und (18c) geschrieben werden in der Form: 

7 ı /o ı /9 ’ 
(Eay- E,2-(Ey/2- Er) | 
Y ES Y 5} ut Y 5) . Y 
und (Ein E,/2) -(E/2 —-E.)- | 


> 


(20) 


Nur wenn die Lochenergien mehr unterhalb von E,/2 liegen 


als die Zwischengitterenergien darüber liegen, werden k, und k, > | 
ist dagegen die Spanne zwischen E,/2 und Zwischengitterenergie 
grösser, so sind k, und k, <& 1, Fall IV ist realisiert. 


!) Die Unkenntnis der Beweglichkeiten macht es, wie Kollege Jost in eineı 
freundlichen Zuschrift hervorhebt, leider unmöglich, aus den Leitfähigkeiten 
einigermassen zwingender Weise auf die uns hier interessierenden Fehlordnung: 
konzentrationen zu schliessen. Gleichwohl scheint mir die obige Überlegung ein 


gewisse Beachtung zu verdienen. 
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Ebenso wie es für E, schon geschehen ist, dürfte die Berechnung 

in (20) auftretenden Fehlordnungsenergien bei dem heutigen 
stand der Kenntnis von den Alkalihalogenidgittern schon mit einer 
sewissen Genauigkeit möglich sein, und es würde die Mühe lohnen, 
diese Berechnung so genau wie möglich vorzunehmen. Hier soll nur 
eine ganz rohe Abschätzung gegeben werden, die sich an die Jostsche 
\lethode anschliesst, die Unterschiede der Polarisierbarkeit und 
Grösse der Na*- und Ül”-lonen vernachlässigt und für die Abstossung 
den Bornschen Exponenten n — 9 einführt. Als Ort des Zwischen- 
oitterions wird dabei, mit Jost, die Mitte desjenigen Elementar- 
würfels betrachtet, dessen Ecken abwechselnd mit positiven und 
negativen Ionen besetzt wird. Die elektrostatische Energie einer 
Ladung auf ihre gesamte Umgebung ist in einem solchen Punkt 
aus Symmetriegründen —0, der Abstand von den Würfelecken be- 


3 z a 2 , & a 
trägt V a, wenn a die schon im ersten Abschnitt eingeführte Würfel- 


kante = Entfernung benachbarter Na *- und CI”-Ionen ist. 

Die Unsymmetrie der E,- und E,-Werte gegenüber dem 
halben Gitterpotential beruht nun auf der Verschiedenheit der Ab- 
stände eines Loches und eines Zwischengitterions von ihren nächst- 
benachbarten Ionen. Für die CovrLomeschen Energien ergibt sich 
nämlich unter unseren Voraussetzungen: 

(Een), u (Eee 
‘ a 2 (21) 
BR. Pe N Bus 0 


a a 


(E,01)o 
ee (Epot)o 


Dagegen folgt für die Polarisationsenergien im Sinne von Jost: 


(Eyon)o 
+1/2(1 —1/e),- 0 -1/2(1-1)° 


o 
wobei r, und r„ roh gleich den halben Abständen von den nächsten 


Ionen gesetzt werden, also: 


(23) 
Schliesslich folgt, als wichtigstes Glied, der Beitrag der Abstossungs- 
energien E,ya4- Diese wird von BorN in der Normallage des 


Gitters mit a we 
(E pst)y 4-1 n 1 74 ea 


ıngesetzt und fehlt da, wo ein lonenloch gebildet ist. Für den 
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Zwischengitterplatz ist aber zu berücksichtigen, dass die Abstossunvs- 
energie mit der nten Potenz des reziproken Abstandes von dem 
nächsten Ion zunimmt. Da dieser Abstand an einem Zwischengitter 
platz, verglichen mit einem normalen Gitterplatz, im Verhältnis y3 : 
zusammengedrängt ist, ist die Abstossungsenergie an dem betrachteten 
Zwischengitterplatz (Y3/2)""mal höher als im normalen Gitter. Wiı 
erhalten also schliesslich folgende Werte: 


Y (E, IS I, r 
(Eanst) z (Kunst) > 


0 +1n-174 ea +1 nl2 V3)"-174 ea. 


(24 


Bei der Berechnung der gesamten Energiebeträge, die sich aus den 
Einzelteilen (21), (22) und (24) zusammensetzen, ist es zweckmässig 
den Faktor 174/2 - e?/a, den halben CovLomgschen Anteil der Gitteı 


energie, herauszusetzen. Wir setzen 


1'74/2-e?/a—E, (25 

und erhalten unter Benutzung von (23): 
Ea = |(-2+174/2(1-1/e)}E,, (26a 
E,/2=\-1+1/n)E,, (26) 
Eo = 1-2/174-2/V3 (1-1/e) + 2/n(2/V3)”")E,. (26 


Daraus folgt: 
E,/2 — Ea= {1+1/n- 2/174(1—1/e)) E,, (27a 
Eo— E,/2= \1+1/n(2(2/V3)" — 1) — 2/174.2/V3(1—1/e)| E,. (27b 
Hieraus ergibt sich klar eine starke Unsymmetrie zu ungunsten deı 
Zwischengitterstelle; der Energieaufwand (27b) ist wesentlich grösseı 
als (27a). Die Differenz beider Ausdrücke ist, wie ein Blick auf 
Gleichung (18b) und (18c) erkennen lässt, gleich den Energiewerten. 
die in den Ausdrücken k, und %, auftreten: in der Tat wird bei E 
E u E, und Ei = E (5) E, 

RT Ink, =RT Ink,= RT Ink= — [(Eo—E,/2)—(E,/2—-Ea,)]. (18) 

Bezeichnen wir diesen die Unsymmetrie der Löcher und Zwischen 
gitterplätze messenden Energieausdruck mit 4A, so erhalten wir naclı 
(27a) und (27b): 

A = 12/n((2/V3)"— 1) — 2/174(2/V3 -ı)(1-1/))E, (28 


also 1,0 = [059 — 017(1—1/e)\ E,. (28a 
mithin Au=9.:=235 = 049 E,, (28h 
Lö o =(042 E,- (28 ec) 
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Für Steinsalz entsprach 174 - e?/a einer Energie von 8°8 Elek- 
tronen-Volt; wir haben also 
E, yaon +4 e-Volt. 

Somit errechnet man für die Energieunsymmetrie 4-Werte 
zwischen 2°15 und 185 e-Volt; aus (18°) folgt hieraus bei 7’ — 1000" K 
- 0,086 e-Volt für k: 

k.ooo: xy —10-"® ...10-®9? für NaCl. (29) 

Damit sind in klarer Form die Voraussetzungen des Falles IV, 
[abelle 1, gewährleistet: im stöchiometrischen Steinsalzgitter tritt 
hei allen erreichbaren Temperaturen die Gleichgewichtskonzentration 
der Zwischenionen beider Sorten vollkommen gegen die Konzentration 
der Löcher beider lonenarten in den Hintergrund. Steinsalzgitter 
haben praktisch reine Lochleitung. 

Eine etwas eingehendere Nachprüfung der gittertheoretischen 
Grundlagen dieser Behauptung wird von Herrn Kollegen Jost dem- 
nächst an anderer Stelle gegeben werden. Hier sei nur, im Einklang 
mit den Kollegen W. Jost und Ü. WAGNER, festgestellt, dass die 
wichtigste Korrektur der Berechnung nach (28a) weniger in einer Ver- 
feinerung des Polarisationsgliedes als in einer genaueren Abschätzung 
des Abstossungsgliedes bestehen muss. Die ein Zwischengitterion um- 
gebenden Ionen sind nicht starr an ihre Gitterlage gebunden, sie 
weichen aus und verringern dadurch die Abstossungsenergie. Eine 
Reduktion auf einen so kleinen Teil, dass der Sinn unserer Fest- 
stellung in Zweifel gestellt würde, scheint jedoch wenig wahr- 
scheinlich, zumal durch das Ausweichen der Nachbarn auch die 
mit der Abstossungsenergie konkurrierende Polarisationsenergie ge- 
schwächt wird!). 

Zur Berechnung der Absolutkonzentrationen ist noch der 


Energiebetrag auszuwerten, der in Ä, Gleichung (18a) auftritt. Es 
ergab sich ja nach Tabelle 1, Fall IV: 
24 25 = K. (30) 
Nun ist nach (18a) für A"? massgebend der Energiebetrag 
'_-1/3[E._—-IE En 
E=1 2|E, IEintEs-! |» 
dessen Wert unter unseren Annahmen nach (27a) gleich wird: 
E=(E,/2— E.)= (1 +1/n)— 2/1741 —1/e))E,. (31) 


!) Anmerkung bei der Korrektur: Dagegen kann, wie ich einer soeben 
eingegangenen freundlichen Zuschrift von Herrn JosT entnehme, sehr verschiedene 


Grösse der beiden Ionen (AgBr!) das Vorzeichen von / umkehren. 
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Für n—9: 


E„-»= 111 -115(1- 1/9) E,, (31a 
E„=9:=25 = 047E,, (31h 
E„: 21m — 004 E,. (31« 


Mit E,=44 Volt (NaCl) ergeben sich nach (31b) und (31: 
E-Werte von 21 und — 019 Volt; diesen entsprechen wegen 
-— e-E/RT (30a 


der 5 


Absolutkonzentrationen der Lochstellen bei 1000° C zwischen 10 
und 10*°1 1. Die wahre Ionenlochkonzentration, die in deı 
Grössenordnung 10% bis 10°? liegen dürfte, würde man für e=4 bis 5 
erhalten. Offenbar reicht also die grobe Überschlagsmethode, di 
wir hier gewählt haben, zwar aus, um den Zwischengittermechanismus 
theoretisch auszuschliessen, aber nicht, um die Lochionenkonzentra 
tion auch nur annähernd genau zu bestimmen; hierfür wären wesent 
lich verfeinerte Betrachtungen notwendig, in denen die gegenseitigen 
Abstände aller Nachbarionen, die verschiedene Polarisierbarkeit der 
Einzelionen und das Nachrücken benachbarter und nächstbenach 
barter lonen aus ihren idealen Gitterlagen in Betracht zu ziehen wären 

Diese Aufgabe muss der weiteren Entwicklung der Theorie vor- 
behalten bleiben. Schon die hier gezogene Schlussfolgerung: prak- 
tisch reine Lochleitung in Alkalihalogenidgittern ermutigt jedoch zu 
versuchsweisem Vorstoss zu anderen Problemen. Zunächst zeigt ein 
Blick auf Gleichung (28) und (28a), dass auch in zwei-zweiwertigen 
Ionengittern vom Steinsalztyp A überwiegend positiv wird 
die Absolutladung e geht ja.nur in den Absolutwert von E,, abeı 
nicht in die Verhältniszahlen &,:E,/2:E, ein. Wir werden also 
auch in MgO, BaO usw. im stöchiometrischen Zustand die elektro 
Iytische Leitung als praktisch reine Lochleitung und praktisch gleich 
viele Ba**- und O”-Leerstellen anzunehmen haben. 

Weiter lässt aber die Vereinfachung, die in dem Fehlen von 
Zwischenionen liegt, auch die Behandlung von Gittern mit Kom 
ponentenüberschuss, unter Einbeziehung der dadurch bedingten 
Elektronenleitung, nicht mehr als ganz unzugänglich erscheinen 
Ohne genauere Theorie lässt sich schon einsehen, dass bei Kon 
ponentenüberschuss ein Teil der Löcher, die der betreffenden Kon 
ponente zugehören, verstopft werden wird, während die Löcher deı 
anderen Art zunehmen müssen. Sind nun, wie im Steinsalz, die 
Löcher der einen Art (Na*) wesentlich leichter beweglich als die 
der anderen (CT ), so wird zunächst eine absolute Verminderung 
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elektrolytischen Leitfähigkeit bei Na-Überschuss zu erwarten 
ı; das Minimum der elektrolytischen Leitfähigkeit wird aber über 
dem (CT)-Anteil der Leitfähigkeit im stöchiometrischen Zustande 
lieven, und bei weiterem Na-Überschuss ist schliesslich ein Wieder- 
ınstieg durch die Vermehrung der (CI’)-Löcher zu erwarten. Die 
Untersuchung des Ganges der elektrolytischen Gesamtleitfähigkeit 
der Alkalihalogenide mit dem Metall- und Halogenpartialdruck im 
strukturunempfindlichen Temperaturgebiet sowie die Bestimmung 
es dabei variierenden Verhältnisses von Kationen- und Anionen- 
leitung wäre als beweiskräftige experimentelle Prüfung der hier 
diskutierten Lochtheorie zu betrachten. 
Einer Theorie der Elektronenleitung nicht stöchiometri- 
Gitter vom Steinsalztyp würde die zusätzliche Aufgabe 
entstehen, für die gleichzeitig mit dem Komponentenüberschuss ein- 
geführten Elektronenüberschüsse oder -defekte die Verteilung auf 
die verschiedenen möglichen Anlagerungsstellen im Gitter sowie in 
der Leitungszone (F-Band) zu berechnen. Dabei würde, ausser den 
lonisierungsarbeiten an den polaren Störstellen (lonenlöchern), wahr- 
scheinlich noch die dipolartige Anziehung der assoziierten lonen- 
löcher, von denen oben schon die Rede war, in Betracht gezogen 
werden müssen. Es scheint nicht schwierig, die formale Gleich- 
gewichtstheorie nach Analogie von Abschnitt III aufzustellen; zur 


Bestimmung der massgebenden Energiedifferenzen dürfte jedoch wohl 
nur ein halbempirisches Verfahren in Betracht kommen, das sich 
auf die Gesamtheit der Leitfähigkeits- und Farbzentrenbeobachtungen 
bei variierter Temperatur und Komponentenkonzentration stützt. 





(Vorläufige Mitteilung.) 


Über das Bromoxyd Br,O. 
Von 


W, Brenschede und H.-J. Schumacher. 


(Eingegangen am 30. 7. 35.) 


Es wird eine Methode angegeben, mit der man in Tetrachlorkohlenstoff ein: 
L.ösung erhalten kann, die bezogen auf den Gesamtbromgehalt mehr als 40% vo 
Bromoxyd Br, © enthält. 

Von den Sauerstoffverbindungen des Broms ist bisher nur das 
(Br, O,), präparativ dargestellt worden!). Es liegen jedoch bestimmte 
Anzeichen vor, dass es zum mindesten eins wenn nicht mehrere 
gasförmige nicht sehr beständige Bromoxyde®?) gibt. 

ZıytL und RıEsÄcKER gelang es nach Überleiten von Brom- 
dampf bei 50°C über besonders vorbehandeltes Quecksilberoxyd 
eine Substanz auszufrieren, deren höherer Oxydationswert auf die 
Anwesenheit eines Bromoxydes schliessen liess. Falls diesem Oxyd 
die Formel Br,O zukommt, so wurden im günstigsten Falle neben 
957% Brom 43% Br,O erhalten. Die Eigenschaften der sehr un 
beständigen Substanz konnten nicht näher festgestellt werden. 

Wir haben uns nun zur Aufgabe gestellt, das Oxyd näher zu 
untersuchen, es vor allem in höherer Konzentration darzustellen. 
Zunächst gingen wir von der Tatsache aus, dass man das dem ge 
suchten Bromoxyd analoge (1,0 durch Schütteln einer chlorhaltigen 
Lösung von Tetrachlorkohlenstoff mit überschüssigem Quecksilber- 
oxyd in praktisch 100% iger Reinheit erhält, während die eingangs 
erwähnte Strömungsmethode ebenfalls nur ein sehr stark mit Chloı 
verdünntes Produkt liefert. 

Mit dieser Methode sind wir, berechnet auf das Gesamtbrom, 
zu einer Lösung gekommen, die 405% Br,O enthält. Es soll jedoch 
betont werden, dass die chemische Formel des Oxydes noch nicht 


I) Lewis, B. und SCHUMACHER, H.-J., Z. physik. Chem. (B) 6 (1930) 423 
Z. Elektrochem. 85 (1929) 651. Z. anorg. allg. Chem. 182 (1929) 182. ?) Lewis, B 
und SCHUMACHER, H.-.J., loc. eit. ZıntrL, E. und RıEnÄcKER, G., Ber. dtsch. cheı 
Ges. 63 (1930) 1098. 
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Sicherheit angegeben werden kann, obwohl natürlich die Art der 
‚stellung für Br,O spricht. 

Darstellungsmethode. 100g HgCl, in 1!/, Liter Wasser werden mit 

NaOH in 300 cm? Wasser bei 50° C gefällt, abgenutscht und bei 100° bis 

(' getrocknet. 10 g des so hergestellten HgO werden mit 17 cm? Br, (—5'34 g) 

cm® C’Cl, (Merck S-frei pro analysi) 5 Stunden bei 40° C heftig gerührt. 

hierbei verwendete Apparat ist so konstruiert, dass ein Verlust durch Ver- 
mpfung der Reagenzien nicht in Frage kommt. Es wird dann auf —20° C ab- 
kühlt, dekantiert und die Lösung bei etwa —20° C aufbewahrt. In der Lösung 
insgesamt nur noch etwa 1'6g Br, gelöst enthalten. Der Rest ist an das 
ksilber gebunden. Der Oxydationswert liegt etwa 32% höher als der Brom- 
Ox-Wert ä i ur 
} - 1'32. Setzt man zu dieser Lösung 6 g frisches HgO zu und 
Br-Wert 
rührt etwa 8 Stunden bei 0° C, so sinkt der Gesamtbromwert auf etwa !/,, während 
der relative Oxydationswert auf über 40% ansteigt. 

\nalysenmethode. Eine bestimmte Menge der Br,— Br, O-Lösung in 
eCl, wird mit %/, norm. NaOH-Lösung ausgeschüttelt und im Scheidetrichter 
getrennt. Die Bromid-Hypobromit-Bromatlösung wird dann titriert. I. Oxyda- 
tionswert: Die Lösung wird mit einem Überschuss von !/,, norm. As, O,-Lösung 
versetzt, stark salzsauer gemacht und mit !/,, norm. KBrO, und Methylorange 
ıls Indikator zurücktitriert. Auf diese Weise wird Hypobromit-- Bromat be- 
stimmt. Letzteres beträgt nur wenige Prozent des Hypobromits, was leicht fest- 
zustellen ist, da das Bromat erst in stark saurer Lösung reduziert wird. Il. Brom- 
wert: Die Bromid-Hypobromit - Bromatlösung wird mit Na,S8O,-Lösung in ge- 
ringeem Überschuss versetzt und mit HNO, schwach angesäuert. Es wird alles 
zu Bromid reduziert und dieses potentiometrisch mit !/,, norm. AgNO, titriert. 

Einige Eigenschaften der Br,O-Lösung. Eine Lösung, die 
Br,() enthält, ist gegenüber einer entsprechenden d.h. in beiden 
Fällen ist der Gesamtbromgehalt der gleiche Lösung, die nur 
Brom enthält, deutlich verfärbt, und zwar liegt der Farbton der 
Br,O-haltigen Lösung mehr nach gelbbraun. Das sichtbare Spek- 
trum einer Br,O-haltigen Lösung wurde in verschiedenen Schicht- 
dieken mit einem Spektrographen von Furss aufgenommen. Die 
Platten wurden photometriert. Wenn auch aus den Photometer- 
kurven wegen des vielen in der Lösung vorhandenen freien Broms 
die Extinktionskoeffizienten der Br, O-Lösung nicht sehr genau fest- 
gestellt werden konnten, so lässt sich doch deutlich erkennen, dass 
die Absorption des Br,O im Sichtbaren erheblich schwächer ist als 
die des Broms und dass die Extinktionskurve einige Wellen zeigt. 
Das Br,O dürfte demnach gelbbraun gefärbt sein. 

Was die Beständigkeit der Lösung anbelangt, so ist sie im 
Dunkeln bei —20° C tagelang unverändert haltbar. Im Licht tritt 
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Zerfall ein, der sich durch die folgenden beiden Bruttogleichungse: 


darstellen lässt: 
. - Bbr,0 > Br, +", O,, ' 


Br,0+ CCl, > COCL,— Br,+ Ol,. 2 
Bei Zimmertemperatur ist das Oxyd auch im Dunkeln in wenige: 
Tagen zerfallen, auch hier finden die Reaktionen (1) und (2) statt 
Möglicherweise sind sie nicht unabhängig voneinander. Mit steigen 
der Temperatur nimmt die Geschwindigkeit des Zerfalles stark zu 
Wir haben die begründete Hoffnung, das Br,O in noch konzen 
trierterer Form möglicherweise auch im gasförmigen Zustande daı 
zustellen. Wir werden dann die Eigenschaften und physikalischen 
Daten des Oxydes genauer untersuchen. Ein ausführlicher Bericht 
über diese Versuche erfolgt in Kürze. 
Frankfurt a. M., Institut für Physikalische Chemie der Universität. 


Juli 1935. 





(Vorläufige Mitteilung.) 
Kristalle und Schmelze im gedehnten Kautschuk. 
Von 


Peter A. Thiessen und Werner Wittstadt. 


(Eingegangen am 16. 7. 35.) 


Beim Dehnen von Kautschuk endet die Einordnung der Moleküle in das 
MZEN Raumgitter nicht mit dem Abschluss des Streckvorganges, sondern setzt sich noch 
> dar ıber diesen hinaus fort. Der erreichte Endwert der Orientierung hängt bei gegebener 
ischen Dehnung von der Temperatur derart ab, dass innerhalb eines weiten Temperatur- 
ericht hereiches einer definierten Temperatur jeweils ein bestimmtes Verhältnis von 
kristallisierter Substanz zu glasartiger Schmelze entspricht. Die Menge des kri- 
stallisierten Anteils fällt in diesem Bereiche mit steigender Temperatur. Die Ände 

ist reversibel. Die Gleichgewichte sind stark druckabhängig. 


Es darf heute als sichergestellt gelten, dass der natürliche Kaut- 
schuk im wesentlichen ein Gemisch verschiedener Polymerer eines 
ungesättigten Kohlenwasserstoffes darstellt!). Bei mittleren Tempe- 
raturen und ohne mechanische Beanspruchung ist er im rohen und 
vulkanisierten Zustande ein isotropes Glas. Bei mechanischer Ver- 
formung, insbesondere beim Dehnen, wird er anisotrop; dies äussert 
sich im Auftreten einer optischen Doppelbrechung?) sowie eines 
Röntgenfaserdiagrammes?). Zurückgeführt wird diese Erscheinung auf 
die Orientierung der Molekeln nach der Zugrichtung und Einordnung 


inein Raumgitter, das genau vermessen und definiert werden konnte). 
Die Zunahme der Doppelbrechung, ebenso wie die Klarheit des 


Reflexschemas im Röntgendiagramm, verläuft beim Strecken von 
rohem und vulkanisierten Kautschuk dem Dehnungsbetrage symbath?) 

I) WEBER, (. O., Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1909) 779. Casrparı, W.A., 
J. Soe. chem. Ind. London 32 (1913) 1041. FEuCHTER, H., Kolloid-Beih. 20 (1925) 
134. PUMMERER, R. und Koch, A., Liebigs Ann. Chem. 438 (1924) 294. PUMMERER, 
R. und Pau, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 2152. Ostwarp, Wo. Kolloid-Z. 
40 (1926) 58. 2) v. BJERKEN, P., Ann. Physik 43 (1891) 808, 818. Rossı, P., 
Beibl. Ann. Phys. 35 (1911) 206, 264; 36 (1912) 67. Kröser, M., Kolloid-Z. 45 
1928) 46. ZOoCHER, H., Kautschuk 8 (1929) 173. GEEL, W.C. und Eymesrs, J.G., 
/. physik. Chem. #3 (1929) 240. 3) Katz, J. R., Naturwiss. 13 (1925) 411. Aus- 
nahmen, vgl. MEyEr, K. H., Fernı, ©. und HoHENEMSER, W., Kautschuk 11 
1935) 92. +) MARK, H. und v. Susıch, G., Kolloid-Z. 46 (1928) 11. 5) Doppel- 
brechung: ZOCHER, H., loc. eit. GEEL, W.C. und Eymesrs, J. G., loc. eit. Röntgen- 
diaeramm: HAUSER, E. H. und Mark, H., Kolloid-Beih. 22 (1926) 63. Kolloid-Z. 
\mbronn-Festschr. (1926) 64. 
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und ist mit einer gewissen Relaxationszeit reversibel. Die Umkehr: 
barkeit des Vorganges wird beim natürlichen Kautschuk gestört durch 
Fliesserscheinungen, die nach einer länger dauernden mechanischen 
Beanspruchung zu einer bleibenden Verformung führen. Beim zut 
vulkanisierten Kautschuk sind diese Erscheinungen in einem weiten 
Temperaturbereiche geringfügig. 

Nach den bisherigen Erfahrungen schien der Ordnungsvorgang 
mit Abschluss des Streckvorganges oder zum mindesten ganz kurze 
Zeit nachher!) beendet zu sein. Tatsächlich nimmt jedoch im vulkani- 
sierten auf mindestens 400% gedehnten Kautschuk bei Zimme:ı 
temperatur nach Beendigung des Streckvorganges der Betrag deı 
Orientierung noch während einer längeren Zeitspanne (mehrere 
Minuten) erheblich zu, um sich schliesslich (nach Stunden) einem 
Endwert zu nähern?). 

Die Änderung der Orientierung wurde bei jeweils konstanter Temperatur 
gemessen durch Verfolgung des Ganges der Doppelbrechung im einfarbigen Licht: 
(Natrium-Dampflampe) mittels eines empfindlichen BaBınEtT-Kompensators_ bei 
mechanischer Aufzeichnung der Einstellungen. Im Röntgendiagramm äussert: 
sich die Verbesserung der gittermässigen Ordnung an einer Reihe aufeinandeı 
folgender Kurzzeitaufnahmen in der Zunahme der Intensität und Schärfe der 
Reflexe (deren Lage im übrigen unverändert blieb) auf Kosten der diffusen Grund 
schwärzung. 

Die Änderung der Anisotropie nach Abschluss des Streckvor 
ganges (,‚spontane Orientierung‘) wurde bestimmt nach verschiedenen 
Endbeträgen der vorausgegangenen Dehnung (,.Vorspannungen‘‘) bei 
verschiedenen Temperaturen. Der Betrag der spontanen Orien 
tierung stieg mit dem Grade der vorausgegangenen Dehnung und fiel 
mit der Temperatur. DieGeschwindigkeit der freiwilligen Ordnung 
stieg mit der Vorspannung und der Temperatur. 

Diese Erscheinungen lassen sich zwanglos zurückführen auf eine 
aus der Schmelze erfolgende spontane Kristallisation, deren Ver 
lauf durch Druck stark beeinflusst ist. 

Anschliessend an diese Vorstellung wurde versucht, durch Ver 
folgung des Schmelzverlaufes zu entscheiden, ob die kristallisierte 
Substanz stofflich einheitlich sei oder verschiedene Komponenten 
enthalte. 

1) Acken, M. F., Singer, W. E. und Davey, W. P., Ind. Engng. Chem. 24 


(1932) 54. Long, J. D., Singer, W. E. und Davey, W. P., Ind. Engng. Chem. 6 
(1934) 543. 2) Vorversuche vgl. WiırTstapt, W., Diss. Göttingen 1933. 
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Untersucht wurde bei konstanter Dehnung die Änderung der 
‚ptischen Doppelbrechung mit der Temperatur an vulkanisiertem 
Kautschuk, der nach Streckung auf mehr als 400% bei 20° bis zum 
zugehörigen Endwert der Orientierung kristallisiert war. Steigerung 
der Temperatur führte zu einem Rückgange der Doppelbrechung: 
diese blieb dann bei der jeweils eingestellten Temperatur konstant. 


Bei Erniedrigung der Temperatur erwies sich die Änderung als 


reversibel. 

Im Röntgendiagramm nahm entsprechend der Abnahme der 
Doppelbrechung die diffuse Grundschwärzung auf Kosten der Inten- 
sität der Reflexe zu, die ihre relative Lage (abgesehen von durch 
den Temperaturunterschied bedingten Abstandsänderungen) bei- 
behielten. 

Nach diesen Befunden entspricht innerhalb eines breiten Tem- 
peraturbereiches (gemessen wurde zunächst über eine Spanne von 
{0 €) einer definierten Temperatur ein bestimmtes Gleichgewicht von 
kristallisierter Substanz und amorpher Schmelze!). Danach muss 
der gestreckte Kautschuk Kristallite verschiedenen 
Schmelzpunktes, also verschiedene Komponenten, ent- 
halten; die kristalline Phase ändert dann ihre Zusammensetzung 
mit der Temperatur’). 

Als naheliegende Folgerung ergibt sich, dass bei der Kristallisa- 
tion sich die einzelnen gleichartigen Polymerisationsstufen bevorzugt 
zusammenfinden (Bildung von Micellen). Zwischen Kristallen, die 
ganz oder zum grössten Teil höchstpolymere Molekeln enthalten und 
solchen, die vollständig oder überwiegend aus den niedrigsten Poly- 
meren bestehen, wird es so viele Zwischenstufen geben, wie Poly- 
merisationsstufen vorhanden sind. Die Befunde sprechen dafür, dass 
die verschiedenen Komponenten eine Reihe von Mischkristallen er- 
geben. Beim Dehnen des Kautschuks bei einer gegebenen konstanten 
Temperatur entsteht zuerst der an der höchstpolymeren Komponente 


') Neben der quantitativen Bestimmung der Doppelbrechung soll eine photo- 
metrische Vermessung der Änderung des Intensitätsverlaufes der diffusen Schwär- 
zung und der Reflexe in Abhängigkeit von der Temperatur Aufschluss geben über 
die relativen Mengen von Kristallen und Schmelze. 2) Mit dieser Folgerung 
steht die Aufrechterhaltung der Anordnung der Reflexe im Röntgendiagramm 

Änderung der Temperatur nicht im Widerspruch; denn die Elementarzelle 

taumgitters im Kautschuk ergibt sich aus periodisch wiederkehrenden Teilen 

Moleküls. 
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reichste Mischkristall!), während beim Erhitzen der an den kleinste: 
Molekülen reichste Kristall zuerst schmilzt. 

Die Art der Abhängigkeit der Doppelbrechung von der Dehnung 
und der Temperatur führt im Zusammenhange mit den oben mit 
geteilten Befunden und in Übereinstimmung mit der von G.v.Susıch: 
ermittelten Schmelzkurve des Naturkautschuks zu dem Schlusse, dass 
der Schmelzpunkt des kristallinen Kautschuks stark 
druckabhängig ist und zwar mit zunehmendem Drucke (Dehnungs 
grade) steigt. Damit steht im Einklang die Zunahme der Dichte beim 
Dehnen von Kautschuk sowie seine verhältnismässig geringe Kristal 
lisationswärme. 

Zusammenfassend stellt sich also der gedehnte Kautschuk daı 
als ein Mehrstoffsystem, in dem innerhalb eines weiten Temperatuı 
bereiches Kristalle und Schmelzen verschiedener Zusammensetzung 
in Gleichgewichten stehen, die stark druckabhängig sind. Aus diesen 
Zusammenhange lassen sich die charakteristischen Eigenschaften des 
Kautschuks, insbesondere der sehr weite Elastizitätsbereich, zwanglos 
herleiten®). Weiterhin ist damit für die künftige Untersuchung des 
Kautschuks der Anschluss gegeben an die für heterogene Systeme 
bewährte, aus der Phasenregel abgeleitete Betrachtungsweise®). 


!) Die von G. v. Susıch (Naturwiss. 18 (1930) 915) gefundene Schmelzkurv: 
des natürlichen Kautschuks, die in Abhängigkeit von der Temperatur die Dehnun; 
angibt, bei der ein Faserdiagramm erscheint, ergibt danach die Schmelzpunkte des 
höchstschmelzenden, an der höchst polymeren Komponente reichsten Kristalls 
2) v. SusıcH, G., Naturwiss. 18 (1930) 915. Vgl. ferner: SAUTEr, E., Z. physik 
Chem. (B) 21 (1933) 161. 3) STAUDINGER, H. und LevroLp. E. O,, Ber. dtsch 
chem. Ges. 67 (1934) 304. Die kinetische Theorie des Kautschuks, wie sie voı 
K.H. Meyer, G. v. Susıch und E. VarKko (Kolloid-Z. 59 (1932) 208) und K.H 
MEYER, Ü. Fernı und W. HoHEnenmser (Kautschuk 11 (1935) 88) aufgestellt 
wurde, bleibt auch unter den neugewonnenen Voraussetzungen grundsätzlich an 
wendbar (vgl. auch SAUTER, E., loc. eit.). +) Die ausführliche Darstellung der 
in obiger Mitteilung enthaltenen Ergebnisse, soll demnächst in dieser Zeitschrift 
erfolgen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und 
Elektrochemie. ‚Juli 1935. 
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Lichtabsorption und Doppelbindung. 1. 
Aufgaben und Methoden. 


Von 


Karl Wilhelm Hausser, Richard Kuhn, Alexander Smakula 
und Karl Heinz Kreuchen. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für medizinische Forschung in Heidelberg, 
Institute für Physik und Chemie.) 


(Eingegangen am 28. 6. 35.) 


Die Messung von Absorptionsspektren durch lichtelektrische Photometrie, auf 
photographischem Wege und mit Hilfe des Spektralphotometers führt bei Polyen- 
farbstoffen zu übereinstimmenden Ergebnissen. Die Ablesungen am Gittermess- 
Spektroskop zeigen Abweichungen bis zu 8 mz (Kontrasteffekt). Die Richtung 


des Fehlers hängt von der Lage der Nachbarbanden, die Grösse des Fehlers von 
der Schärfe der Banden ab. 
Vorwort. 

Eine zusammenfassendeDarstellung unserer Untersuchungen über 
Lichtabsorption und Doppelbindung hat Herr Prof. Dr.K.W.Havsser 
am 14. November 1932 im Kolloquium des Kaiser-Wilhelm-Instituts 
für Medizinische Forschung gegeben. Frau Prof. Dr. IsoLpe HAussEr 
hat diesen Vortrag an Hand von Aufzeichnungen so getreu als mög- 
lich niedergeschrieben. Im Gedenkheft, das die Zeitschrift für tech- 
nische Physik!) unserem so früh verschiedenen Freund und Lehrer 
gewidmet hat, ist diese Zusammenfassung veröffentlicht worden. Von 
den folgenden Einzelabhandlungen waren beim Tode K. W. Haussers 
die ersten vier niedergeschrieben, diejenige über die Raman-Fre- 
quenzen (H. v. OEHMCKE) ebenfalls fertiggestellt. Die Untersuchungen 
über die Tieftemperatur- und Fluoreszenzspektren sind an Hand der 
Promotionsarbeiten der Herren G. Seıtz und E. Kun noch in mehr- 
facher Hinsicht ergänzt worden. Die systematische Untersuchung 
der verschiedenen Reihen synthetischer und natürlicher Polyenfarb- 
stoffe (A. SMAKULA) ist nur noch durch vereinzelte Substanzen ergänzt 
worden. Bei der Herausgabe sind theoretische Schlussfolgerungen 
soweit berücksichtigt worden, als sie Herrn K. W. Hausser im 
wesentlichen gesichert schienen. Hierzu gehören unter anderem die 
Gesetzmässigkeiten der Teilbanden in Absorption und Emission und 
Ihre Beziehung zu den Raman-Spektren. Für weitere, viel disku- 


1) 15 (1934) 1. 


'. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 29, Heit 5 





364 K. W. Hausser, R. Kuhn, A. Smakula und K.H. Kreuchen 


tierte Fragen, die noch keine befriedigende Antwort zu gestatten 
schienen, teilen wir nur das Beobachtungsmaterial mit. Unter den 
aufgetauchten Fragen, die andere Forscher zu einer theoretischen 
Erörterung einladen mögen, treten unter anderen besonders hervoı 
1. Die Deutung der weitreichenden, einfachen Kurve, welche (ii 
Frequenz der ersten Hauptabsorptionsbanden als Funktion der Farb 
äquivalente in den verschiedenen homologen Reihen darstellt. 2. Die 
Erklärung der Energieunterschiede zwischen den langwelligsten Ab- 
sorptions- und den kurzwelligsten Fluoreszenzbanden, die sich mit 
zunehmender Zahl der Doppelbindungen gesetzmässig vergrössern 
Auch in experimenteller Hinsicht bedeuten die folgenden Abhand 
lungen keineswegs einen Abschluss. Es ist zu erwarten, dass (ie 
angewandten Untersuchungsmethoden und Betrachtungsweisen in 
ihrer Anwendung auf aromatische und heterocyclische Verbindungen 
neue Erkenntnisse vermitteln werden, die rückwirkend auch dem 
Verständnis der ausschliesslich oder doch vorwiegend aliphatischen 
Polyene zu Hilfe kommen werden, von denen wir im folgenden 
berichten. Richard Kuhn 


Äthylen, der einfachste ungesättigte Kohlenwasserstoff, lässt im 
Ultraviolett bis 200 ma keine nennenswerte Absorption erkennen ') 
Durch Häufung von Äthylenbindungen gelangt man zu Verbindungen 
die zunächst Absorptionsbanden im Ultraviolett, schliesslich im Sicht 
baren zeigen. Die Häufung von Doppelbindungen führt bekanntlich 
nur dann zur Absorption im Sichtbaren, wenn die Doppelbindungen 
in Konjugation stehen. Substanzen, die Äthylenbindungen ohne Kon 
jugation enthalten, sind nicht farbig, auch wenn die Zahl der Doppel 
bindungen sehr gross ist. Ein Beispiel hierfür bietet der Kautschuk, 
der erst gegen 200 m. absorbiert ?), obwohl, wie man annimmt, 100 
bis 1000 Doppelbindungen in je einer Hauptvalenzkette liegen’). 


!) Die Messungen erfolgten mit Äthylen von Atmosphärendruck, das Her 
Prof. A. Stock gereinigt hatte, bis zu 25 mm Schichtdicke. Von 200 bis 186 mu 
steigt die Absorption stark an, das Maximum liegt sicher noch erheblich kurz 
welliger. Vgl. auch Mooxey, R.B. und LupLam, E. B., Trans. Faraday Soc. 2» 


(1929) 442. 2) SCHEIBE, G. und PUMMERER, R., Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927 
2163. 3) STAUDINGER, H., Helv. 5 (1922) 785. Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 


3019. MEYER, K.H. und Mark, H., Der Aufbau der hochpolymeren Naturstotie. 
Leipzig 1930. S.189ff. PUMMERER, R. und Koch, A. im Handbuch der Kautschuk 
wissenschaft (K. MEMMLER). Leipzig 1930. S. 254ff. STAUDINGER, H., Die hoch 
molekularen organischen Verbindungen. Berlin: J. Springer 1932. 





gen. 


ERTEILEN 











statten 
ter (den 
tischen 
hervoı 
che di 
r Farb 

2. Die 
en Ab- 


ch mit 
‘ÖSSEern 
bhand 
ass die 
sen in 
lungen 
h dem 
tischen 
genden 
uhn 


isst Im 
Inen!) 
ungen 
Sicht- 
ıntlich 
ungen 
» Kon 
oppel 
chuk, 
t. 100 


13). 


s Herı 
S6 mu 
kurz 
oc. >» 
(1927 
(1926 
stoile, 
schuk 


ho: h 
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Um die Bedeutung konjugierter Doppelbindungen für die Licht- 
orption quantitativ kennenzulernen, haben wir in homologen 
Reihen die Zahl, die Lagen und die Höhen der Banden gemessen 
ind aus dem Flächeninhalt der Absorptionskurven ein Mass für die 
Absorptionsstärken abgeleitet. Zur Untersuchung gelangten bisher 
ie einfachsten Polyenaldehyde!) (1): 


CH,—-(CH= CH), CHO, n—=1, 2,3 (I) 
und Carbonsäuren!) (II): 
CH,—(CH=CH),-COOH, n=1,2,3,4,5, (11) 


eine Reihe von Polyencarbonsäuren mit seitenständigen Methyl- 
gruppen ?), die «-Furylpolyencarbonsäuren (III): 
(CH--CH),„ COOH, n=0,1,2,3, (III) 
0 
die grosse Reihe der synthetischen Diphenylpolyene (1V)°): 

(CH- CH), ‚ n=1,2,3,4,5,6,7, (IV) 
ferner fast alle natürlichen Polyenfarbstoffe aus der Reihe des Carotins 
und Bixins, für welche die Gruppierung dehydrierter lsoprenreste (V): 

CH-C CH-CH 
( H, 
in wiederholter Folge kennzeichnend ist*), schliesslich eine grössere 
Zahl von Derivaten der genannten Polyene mit unterbrochener 


(V) 


Konjugation. 

Der Farbvergleich der synthetischen Polyene mit freiem Auge 
hatte zu dem Ergebnis geführt, dass die Farbe dieser Verbindungen 
in guter Annäherung additiv aus der Zahl der Doppelbindungen ab- 
geleitet werden kann’). Für Substituenten wurden dabei Farb- 
äquivalente angenommen, eine in Konjugation stehende Phenyl- 
gruppe z.B. 1!/, Doppelbindungen gleichgesetzt. Es war unsere 
\ufgabe, solche Beziehungen an Hand der Absorptionskurven quan- 
titativ zu prüfen, insbesondere im Ultraviolett an den Anfangs- 
gliedern der homologen Reihen, die dem Auge farblos erscheinen. 


!) Kv#s,R. und Horrer, M., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2164; 64 


1931). 2) Kunn, R. und Horrer, M., Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 651. 
‚Kun, R. und WINTERSTEIN, A., Helv. chim. Acta 11 (1927/28) 87. 4) KuHnn,R. 
und WINTERSTEIN, A., Helv. chim. Acta 11 (1928) 427. 5) Kuun, R. und 


WINTERSTEIN, A., Helv. chim. Acta 12 (1929) 899. 
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Die folgenden Untersuchungen führen zu dem Ergebnis, dıss 
innerhalb der geprüften Reihen die Lagen und Höhen der Absorp 
tionsbanden in einfachen Beziehungen stehen, so dass es mit grosser 
Annäherung möglich ist, die Absorptionskurven zu den Struktur 
formeln in Beziehung zu setzen und das Absorptionsverhalten noch 
unbekannter Verbindungen vorauszusagen. Die Lichtabsorption, die 
bisher in hohem Masse als individuelle Eigenschaft der organischen 
Verbindungen gilt!), ist somit innerhalb der einzelnen Reihen in 
ähnlicher Weise wie die Molrefraktion ableitbar aus Gliedern, die 
sich auf die Absorption einzelner Bindungen und Bindungsgruppen 
(Substituenten) beziehen. Dabei werden in gewissen Fällen Ab 
weichungen von der Additivität beobachtet, wie sie als Exaltationen 
auch bei der Molrefraktion bekannt sind. 

Für die Konstitutionsaufklärung von Naturprodukten, die in 
ihrem Bau Verwandtschaft zu den untersuchten Verbindungen auf 
weisen, bedeutet die Kenntnis der Absorptionsspektren eine wichtige 
Hilfe. Die folgenden Mitteilungen enthalten Beispiele dafür, wie 
sich auf optischem Wege unter Aufwand von 01 bis 0°5 mg Substanz 
manche Strukturformel ausschliessen oder zwischen mehreren zur 
Diskussion stehenden die richtige ausfindig machen lässt. Der bio 
chemischen Forschung kommt es zu Nutzen, dass die Kenntnis der 
Absorptionsspektren der synthetischen Polyene für Substanzen, die 
noch nicht in einheitlichem Zustande vorliegen, hinsichtlich der Zahl 
konjugierter Doppelbindungen (Lage der Banden) und hinsichtlich 
der absoluten Konzentration (Höhe der Banden) eine Schätzung ge 
stattet?). Auch ist es möglich, für natürlich vorkommende Farbstoff 
gemische das Mengenverhältnis der Komponenten zu ermitteln (Bei 
spiel: Lutein- und Zeaxanthin-Gehalt von kristallisiertem Eidotte: 
farbstoff) °). 

Die folgenden Messungen wurden durch lichtelektrische Photo 
metrie der Lösungen gegen das jeweilige Lösungsmittel vorgenommen 
Die Apparaturen, von denen eine für das Ultraviolett, eine andere 
für das Sichtbare benützt wurde, entsprachen der Beschreibung von 


!) Henrich, F., Theorien der organischen Chemie. 5. Aufl. Braunschwei: 
F. Vieweg 1924. S.331ff. Kaurmann, H., Beziehungen zwischen physikalische: 
Eigenschaften und chemischer Konstitution. Stuttgart: F. Enke 1920. S. 2651! 
2) Zahlreiche Beispiele hierfür finden sich in Untersuchungen von R. Kunn und 
Mitarbeitern aus den letzten Jahren. 3) Kun, R. und SmaKULa, A., Hopp» 
Seylers Z. physiol. Ch. 197 (1931) 161. 
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R.W.PonrL'!). Das Licht wurde durch doppelte Zerlegung mono- 
omatisch gemacht, wozu Prismen aus Flintglas (60°), Quarz (60°) 

ınd Steinsalz (40° und 60° brechender Winkel) dienten. Als Licht- 
„uelle diente im Sichtbaren ein NERNST-Brenner, im Ultraviolett kamen 
die Linien von Hg, Cd, Au, Al und Zn zur Verwendung. Die Photo- 
ströme wurden mit Hilfe von Kaliumzellen an linear geeichten Ein- 
fadenelektrometern gemessen. Bei nicht sehr starker Dispersion war 
es unseren Bedürfnissen entsprechend möglich, in kurzer Zeit grosse 
Wellenlängengebiete durchzumessen. Die photographische Methode, 
die den Vorteil bietet, schneller verlaufende Prozesse zu erfassen, 
ıber die Fehler der photographischen Platte in sich birgt und weniger 
weit ins Ultraviolett reicht, war für uns entbehrlich. Denn die Ab- 
sorption, auch der empfindlichsten Polyene, blieb während der 
Messungsdauern vollkommen konstant, wovon wir uns in fast allen 
Fällen durch rückläufige Kontrolle der wichtigsten Punkte nach be- 
endeter Messung überzeugt haben. Die benützten Quarzküvetten 
von 25 mm Durchmesser und 1 bis 5 mm Dicke waren durch doppelten 
Schliff nach A. SmAKvLA?) vor dem Zutritt von Luftsauerstoff ge- 
schützt. Die sehr sorgfältig, über den Zustand der Analysenreinheit 
hinaus gereinigten und zur Gewichtskonstanz getrockneten Präparate 
wurden auf einer Mikrowaage (BunGE) abgewogen (05 bis 2 mg), so 
dass nach dem Auffüllen im Messkölbcehen auf 10 bis 50 cm? etwa 
00001 mol. Lösungen entstanden. Mitunter wurden auch konzen- 
triertere Lösungen bereitet und entsprechend verdünnt. Es wurde 
darauf geachtet, die Konzentration so zu bemessen, dass im Absorp- 
tionsmaximum die Ausschläge des Elektrometers von etwa 30 Skalen- 
teilen (ohne Substanz) nicht unter 3 bis 5 Skalenteile zurückgingen. 

Die Lagen der gut ausgeprägten Maxima sind auf A=+1 mu 
genau, die Fehler für die Höhen der Banden dürften in der Mehrzahl 
der Fälle 2% nicht überschreiten. Grössere Abweichungen, die ge- 
legentlich vorkamen, wurden durch Fehler im Gehalt der Lösungen 
bedingt (Unbeständigkeit der Substanzen). 

Da alle untersuchten Banden verhältnismässig breit sind, war 
eine Korrektur für die Spaltbreiten nicht nötig. Um den Einfluss 
der Spaltbreite zu prüfen, wurden neben der lichtelektrischen Photo- 
netrie an verhältnismässig schmalen Banden im Sichtbaren (Methyl- 
bixin) auch Messungen mit einem Spektralphotometer nach Könit- 

') Pour, R. W., Naturwiss. 15 (1927) 433. 2) SmakuLa, A., Nachr. Ges. 
Wiss. Göttingen, 1928, 1. 
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MARTENS ausgeführt, das viel grössere Dispersion besitzt. Dabei 
wurde die Spaltbreite am KöxıG-MARTEnSs-Photometer zuerst mu 
halb so gross, dann doppelt so gross gewählt wie an der lichtelektri 
schen Apparatur: es wurde kein Unterschied beobachtet. Aucl 
stimmen die Höhen der Absorptionsbanden, die nach beiden, ganz 
unabhängigen Methoden erhalten wurden, quantitativ überein. 

Sehr genau ist auch die Übereinstimmung der durch lichtelek 
trische Photometrie bestimmten maximalen Absorptionskoeffizienten 
mit den auf photographischem Wege erhaltenen, soweit für einzelne 
der von uns untersuchten Substanzen (Stilben, Diphenylbutadie: 
u. a.) photographisch ermittelte Zahlen in der Literatur bereits bi 
kannt sind!). 

In den Abbildungen sind als Abszissen die Frequenzen lineaı 
aufgetragen, eine zweite Skala gibt die Wellenlängen in mu an 
Die Ordinaten x bedeuten molare Absorptionskoeffizienten. Nie 
wurden nach L, 230 1,[10% em: 

BE In tea log I| gMol | 
berechnet, wobei die Konzentration der Lösungen ce in Molen pr: 
Liter und die Dicke der Küvetten in cm eingesetzt sind. 

Die Wahl von x an Stelle von log x gestattet einen unmittel 
baren Vergleich der maximalen Absorptionskoeffizienten, die, wie 
sich zeigen wird, als einfache Funktion der Zahl konjugierter Doppel 
bindungen erscheinen. In dieser Darstellung treten schwächer: 
Banden weniger hervor, so dass Verunreinigungen, die auch den 
sorgfältigst gereinigten Präparaten etwa noch anhaften, nicht übeı 
mässig zum Ausdruck kommen. Überdies beschränken wir uns in 


der Diskussion auf die stärksten Banden, d.h. solche, für die an 
Hand der klassischen Dispersionstheorie beurteilt die Zahl deı 


absorbierenden Elektronen der Zahl der vorhandenen Molekeln ve: 
gleichbar ist. 

Die Wahl von » an Stelle von 4 erscheint geboten, da nur in 
diesem Masstabe durch Bildung des Flächenintegrals ein Mass fü 
die „‚Absorptionsstärke‘‘ der Verbindungen abgeleitet werden kann 


1) In diesem Zusammenhang sei auch auf die Untersuchungen von A. SMaKVLA 
und A. WASSERMANN (Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 353) (Stilbene und Zimt 
säuren); (A) 155 (1931) 366 (Malein- und Fumarsäure) verwiesen, sowie auf dir 
photographischen Messungen an den Diphenylpolyenen in der V. Mitteilung 
dieser Untersuchungsreihe. 
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Bei gleicher Halbwertsbreite der Banden liesse sich aus den maximalen 
Ahsorptionskoeffizienten unmittelbar auf die Absorptionsstärken 
schliessen. Da jedoch die Halbwertsbreiten in unseren Fällen erheb- 
ich differieren, haben wir das Integral [x - dv durch Ausmessen der 
Flächen mit einem Planimeter gebildet. Als langwellige Grenzen für 
die Flächenbestimmungen wurden diejenigen Punkte der Absorptions- 
kurven », gewählt, für die x nur noch 210% beträgt. Die Plani- 
metrierungen wurden im Kurzwelligen in der Nähe der Minima ab- 
sebrochen (für die einfachsten Polyenaldehyde und Polyencarbon- 
säuren bei »;+40 1013, für die Diphenylpolyene bei »,—+ 25-101? 
usw.). Obwohl diesem Verfahren eine gewisse Willkür anhaftet, geben 
die erhaltenen Integrale doch ein in erster Näherung befriedigendes 
Bild der Absorptionsstärken. Für die Wahl von » als Abszisse fühlten 
wir uns auch deshalb bestimmt, weil in diesem Masse eine Reihe 


von Beobachtungen einen besonders einfachen Ausdruck finden, wie 
der Einfluss des Lösungsmittels auf die Lage der Banden und vor 
allem die konstanten Frequenzunterschiede zwischen den durch Auf- 


spaltung zutage tretenden Teilbanden. 

Den grossen Vorteilen der lichtelektrischen Photometrie steht 
der erhebliche Zeitaufwand gegenüber, den die Messungen erfordern. 
Zur Kontrolle präparativer Arbeiten und für analytische Unter- 
suchungen ist es genügend, die Maxima der Absorptionsbanden mit 
einem Gittermess-Spektroskop festzustellen. Dabei ergibt sich 
in vielen Fällen befriedigende Übereinstimmung mit der lichtelektri- 
schen Photometrie. In vielen anderen Fällen findet man aber be- 
deutende Abweichungen, auf deren Ursache wir eingehen müssen, 
um eine Reihe von Angaben über Absorptionsbanden von Polyen- 
farbstoffen, die mit Hilfe des Zeiss’schen Gittermess-Spektroskops nach 
LOEWE-SCHUMM gewonnen wurden!), zu berichtigen und zu den 
Zahlenwerten der folgenden Abhandlungen ins richtige Verhältnis 
zu setzen. 

Dieselben Präparate von «- und P-Carotin (in C'S,) ergaben als 
Absorptionsmaxima?) durch lichtelektrische Photometrie: 506°5 und 


!) KunHn, R., WINTERSTEIN, A. und KAUFMANN, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 
1930) 1489. Kunn, R. und WINTERSTEIN, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 326. 
Kuns, R., WINTERSTEIN, A. und Roru, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 333. 
kun, R. und LEDERER, E., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1349 u.a. 2) Die 
\blesungen am Gittermess-Spektroskop wurden vor und nach der lichtelektrischen 


’hotometrie der Lösungen ausgeführt und lieferten dieselben Werte. 
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513 ma, im LoEwE-SCHUMM-Spektroskop: 510 und 520 mu. Die 
Differenz der A-Carotinwerte (7 mu) ist also grösser als der Unter- 
schied von «- und p-Carotin (65 mu) nach der lichtelektrischen 
Methode. 

Nach einer unabhängigen Methode, nämlich durch sorgfältige 
Ausmessung der Bandenmaxima mit einem Spektralphotomete: 
nach KönIsG-MARTENS fanden wir die lichtelektrischen Werte (506 5 m. 
für «-Carotin, 513 mu für P-Carotin) genau bestätigt. Diese Werte 
sind somit richtig. Die falschen Ablesungen am Gittermess-Spektro- 
skop hängen offenbar mit dem Charakter der Banden zusammen. 
Denn die Eichung mit H- und Hg-Linien zeigte, dass die Angaben 
des ausgezeichneten Apparates für schmale Spektrallinien auf Bruch- 
teile von 1 my: genau sind. 

Die Fehler der Ablesungen am Gittermess-Spektroskop sind auf- 
fallend unabhängig von der verwendeten Lichtquelle (Glühlampe 
oder Sonne), von der Konzentration bzw. Schichtdicke der Lösungen 
(1 bis 5mm Küvetten), von der Spaltbreite (0'030 bis 0'070 mm), 
von Blaufiltern (Kupferoxydammoniak) und von der Art der Ab- 
lesung (Einstellung auf grösste Schwärze oder Mitteln aus rechtem 
und linkem Rand der Banden). Die Richtung des Fehlers stimmt 
bei den ersten Hauptabsorptionsbanden sämtlicher Carotinoide über- 
ein: die Ablesungen am Gittermess-Spektroskop sind zu langwellig. 
Die Grösse des Fehlers (bis 8 ma) ist von Substanz zu Substanz 
sehr verschieden. Die geringsten Abweichungen beobachtet man bei 
schmalen symmetrischen Banden; die grössten, wenn das Verhältnis 
Höhe des ersten Maximums: Höhe des darauffolgenden 
Minimums (lichtelektrisch gemessen) klein ist. Der Fehler beruht 
auf einem ausgesprochenen Kontrasteffekt, den die physiologische 
Optik in den verschiedensten Formen kennt. Er hängt demgemäss 
von der spektralen Lage, der subjektiv empfundenen Helligkeit, 
vom Sehwinkel und damit auch vom Beobachter ab. 

Die gegebene Erklärung lässt sich wie folgt stützen: Indolenin- 
rot besitzt eine Absorptionsbande fast an derselben Stelle wie / 
Carotin. Die benachbarten Banden sind aber im ersten Fall lang 
welliger, im zweiten kurzwelliger. Beim Indoleninrot liest man daheı 
zu kurzwellig (5135 statt 516 ma), beim ß-Carotin zu langwellig ab 
(520 statt 513 ma). 
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Liehtabsorption und Doppelbindung. 11. 
Polyenaldehyde und Polyencarbonsäuren. 
Von 
Karl Wilhelm Hausser, Richard Kuhn, Alexander Smakula und Max Hoffer. 


\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für medizinische Forschung in Heidelberg, 
Institute für Physik und Chemie.) 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 6. 35.) 


Bei den untersuchten Aldehyden H,Ü—(CH= CH)„—CHO und Carbon- 
säuren H, C—(CH= CH)„— COOH ist die Höhe der Absorptionsbanden (max) und 
die Absorptionsstärke (Flächenintegral Sx-dv) eine lineare Funktion von n. Die bei 
steireendem n zu beobachtende Verschiebung der Banden (r) nach längeren Wellen, 


wird immer kleiner, wie es auch in anderen homologen Reihen gefunden wurde. 


Die in Hexan und in absolutem Athylalkohol untersuchten 


Absorptionsspektren der Verbindungen!) 
CH,-(CH= CH),-CHO n 
CH,;-(CH=- CH), —-COOH nn 


lassen über 186 mu: nur eine scheinbar homogene Bande stark her- 
vortreten?). Beim Octatrienal CH,— (CH = CH),-CHO und bei der 
Decatetraensäure CH,—(CH = CH),-COOH sind Andeutungen für 
ein zweites, viel schwächeres Maximum bei kürzeren Wellenlängen 
vorhanden. Mit steigender Zahl der Doppelbindungen verschieben 
sich die Hauptbanden nach dem Sichtbaren und sie werden gleich- 
zeitig immer höher (Tabelle 1 und Fig. 1 bis 7). 


') Kums,R. und Horrer, M., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2164: 64 
1931) 1977. 2) Crotonaldehyd (Dampf, Hexan- und Alkohollösung) ist bereits 
\. Lürsyv (Z. physik. Chem. 107 (1923) 285) photographisch untersucht worden. 
Die bei 320 bis 330 ma gefundene Vorbande ist so niedrig, dass sie in unserer 


Darstellung verschwindet. 
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Tabelle 1. Lagen und Höhen der Maxima. 





































Ku Höhen in em 
(Mol/Liter) 
Substanz 
Hexan Alkohol Hexan Alkol 
07 (mu) 10-13 (mu) x2+-10=7 | x-10 
Crotonaldehyd (n 1) 142°5 212 138 217 38 36 
Sorbinaldehyd (n = 2) 114 263 111 270 62 61 
Octatrienal (n = 3) 98 306 9 316 94 s5 
Crotonsäure (n—= |) 144 208 147 204 29 27 
Sorbinsäure nn =2) 115 261 118 254 59 57 
Octatriensäure (n 3) 99 303 102 294 4 54 
Decatetraensäure (n —= 4) 90°5 332 92 327 2) 112 
CH, - CH=CH-CHO N 
Crotonaldehyd N\ N 
—x Mess. 733/2 in Hexan \ \ 
a? 136 /, | 
250° Mess. 135/5 in Alkohol er | 
| \ | 
I }. | 
/ / EN. | 
a a EEE = 
v0 125 150 
A300 250 200 
Fig. 1. 
Ch- (CH= CH), - CHO 
20:98 Sorbinaldehyd | 
x Mess. 172 in Hexan | 
— + Mess. 120/72 in Alkohol 
v0 125 Dr Ya 
A 30 250 200 
Fig. 2. 
1) Anscheinend geringe Zersetzung. 2) Wegen zu geringer Löslichkeit nicht 


bestimmbar. 
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CH, - (CH = CH), -CHO 
Oktafrienaldehyd 


o— + Mess. 7694 in Alkohol 


[ CH,- CH=CH-COOH 


Crofonsäure 


— Mess. 734% ın Hexan 
o— Mess. 738/> in Alkohol 





Sorbinsäure 


x Mess. 19/2 ın Hexan 
o—. Mess 24 in Alkohol 
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iuucme T 
| CH; (CH=CH),- COOH 
Oktafriensäure 


d \ —ı Mess. 1864 in Hexan 
— Mess. 4/4 in Alkohol 

| [| \ | 
| \ 














| \ 
I “ 
| 
Ana wi 
v7 700 125 150 
A 400 300 250 200 
Fig. 6 





CH, =(CH=CH), COOH | 
Dekatetraensäure | 


e— + Mess. 221/y ın Akokol 
—x Mess. 220/, ın Hexan 











50-10 
| u fe 
| 
v7. 700 RR 12. 
A400 300 250 Z 


Fig. 7. 


In den Figuren 1—7 geben die v-Abszissen 1013 see=! und die A-Abszissen mu ar 


Vergleicht man den Einfluss des Lösungsmittels auf die 
Lagen der Maxima, so ergibt sich, dass die Banden der Carbonsäuren 
in Alkohol langwelliger, die Banden der Aldehyde dagegen kurz- 
welliger sind als in Hexan. Der Unterschied, in A ausgedrückt, wird 
in beiden Reihen mit steigendem n anfangs grösser. Drückt man 
den Unterschied in » aus, so ergeben sich annähernd konstante Werte 
(Tabelle 2). 
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labelle 2. Vergleich der Banden in Hexan und in Alkohol. 


” 
Substanz YHexan "Alkohol 


AHexan — Alkohol 


'Hs—-CH=CH—CHO mu -3°5 -1013 see! 
"Hs—(CH= CH) —CHO 


'Hs—(CH= CH);,—CHO my 


mu } -1013 sec! 


-1013 gee 1 


-1013 sec 


-1013 sec 


COOH + my 
COOH # myı 
COOH my 3 1013 sec 
COOH + d mu -1013 sec 


CH=- CH 

(CH= CH), 
(CH- CH), 
(CH= CH), 


Vergleicht man die Aldehyde mit den Carbonsäuren, so sieht 
man, dass bei gleicher Zahl der Doppelbindungen die Aldehyde etwas 
langwelliger absorbieren. Der Unterschied ist in Hexan gering, in 


Alkohol stärker (Tabelle 3). 


Tabelle 3. Vergleich der Aldehyde mit den Carbonsäuren. 





ı 


AAldehyd —” ASäure 


\ldehyde und 
Säuren 


Hexan 


Alkohol 


V Aldehyd 


Hexan 


Saure 


Alkohol 








+4 mu 
+2 mu 
-3 mu 


13 mu 
16 mu 


-22 mu 





4 -1013 
-1013 
-1013 


Trägt man die Lagen der Absorptionsbanden (vr) in ihrer Ab- 


hängigkeit von n auf, so erkennt man, dass die durch Hinzukommen 
einer neuen Doppelbindung bedingte Verschiebung der Banden nach 
dem Sichtbaren mit steigendem » immer kleiner wird'). 


Die Höhen der Absorptionsbanden nehmen dagegen mit steigen- 
der Zahl der Doppelbindungen regelmässig zu. Die Beziehung zwi- 
na, und » wird nach Fig. 8 recht genau durch gerade Linien 
dargestellt. Die Gerade für die Carbonsäuren läuft mit grosser An- 
näherung auf den Nullpunkt zu. Die Gerade für die Aldehyde schneidet 
wenn man die Extrapolation gestattet die Ordinate 
Es ist möglich, dass der Unterschied der Geraden 


schen X 


dagegen 

bei #-103=10. 

folgenden Sinn hat: Die Essigsäure, als Anfangsglied der Reihe mit 
uren B n0, besitzt im Schumann -Gebiet eine Absorptionsbande, deren 
urz- E Höhe gegenüber den x,,.."Werten der Säuren mit n—1,2,3,... recht 
wird BE gering ist. Der Acetaldehyd dagegen weist in diesem Gebiet eine 
man Bande von solcher Höhe auf, dass sie gegenüber den Banden der 
erte 

) Hausser, K. W., Z. techn. Physik 15 (1934) 1. Abb. 6 auf 8. 13. 
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Aldehyde mit n—=1,2,3 nicht vernachlässigt werden kann!). Für 
diese Betrachtung ist es nicht wesentlich, ob die Bande des Acetal- 
dehyds durch Superposition zu denjenigen der Doppelbindungen hin- 
zukäme, oder ob sie, was wahrscheinlich ist, in komplizierterer Weise 
in die Banden der Vinylenhomologen einbezogen wird. 





CH-(CH= CH), - CHO CH,- (CH=CH), -COOH 


05\ e ın Hexan en Hexan N 
| x m Alkohol er x in Alkohol 
| [0 


| 
a en 
AIR) EEE: 


Aue mager EL” SEE Re ae 
Zahl der Athylenbindungen 


efiziemt x 


Maximaler Absorptionskoe, 


4 


\ 
\ 


’ 


in cm "Liter.Mol 








Fig.8. Maximale Absorptionskoeffizienten (x) in Abhängigkeit von der Zahl der 
Äthylenbindungen (n). 


Die Halbwertsbreiten der Hauptbanden, in » ausgedrückt 
nehmen mit steigender Zahl der Doppelbindungen etwas ab. Die 
folgenden Zahlen, die aus den Absorptionskurven der Hexanlösungen 
abgeleitet sind, bedeuten, dass die Banden etwas schmäler werden 

CH,—CH—-CH—CHO 145 - 1018 gec-! 
CH,—(CH=CH),—CHO 13 - 101 sec-! 
CH,—(CH=CH),—CHO 125. 10% gec-ı 
CH,—CH=CH—COO0H 18°5 - 10% see! 
CH,—(CH=CH),—COOH 15 -10%3 sec=! 
CH,—(CH=CH),— COOH 14 - 10 sec-! 
'0+40 
Die Flächenintegrale EB -dv, die in Tabelle 4 verzeichnet sind 
’0 
erweisen sich nach Fig. 9 als recht genau lineare Funktion von n. 

Die „‚Absorptionsstärke‘‘ nimmt also mit der Anzahl konjugierteı 
Doppelbindungen zu. Die Geraden der Fig. 9 weisen jedoch nicht 
auf den Ursprung, was darauf deutet, dass den Anfangsgliedern der 
Reihen mit n—0 eine nicht zu vernachlässigende Absorptionsstärke 
zukommen dürfte. 


!) Die sehr niedrige Vorbande des Acetaldehyds bei etwa 280 my, die .J. Bır- 
LECKI und V. Henkrı (Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 3627) festgestellt haben 
bleibt dabei ausser Betracht. 
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), Für 8 Tabelle 4. Flächen der Hauptabsorptionsbanden, 
19 +40 
planimetriert als |x dv, in em”! - Läter + gMol”! - sec”!. 


N Hexan Alkohol 


ACt ıl- 
en hin- 
e W. Int 
CH,—CH=CH—CHO 64 : 1018 61-10 
CH,—(CH=CH),—CHO 9:9 . 1018 94.1018 
CH,„—(CH=CH),—CHO 121 - 1018 124 - 10! 
CH,—-CH=CH 53-1018 51-1015 
CH,—(CH=(CH), 97-1018 102. 101% 
CH,—(CH=CH),—COOH 134 - 10° 13°9 - 101% 
CH,—(CH=CH),—CO0H 190 - 108 


20:0® linie 
| CH, (CH=CH), - COOH 


+ in Hexan 
x in Alkohol 


> 
© 


a 
an} 
< 
Q 
Q 
S 
R 
>) 
RS 

Sm 
Q 
S 
RS 
Qt 
Ä 
S 
Q 
S 
S 
& 
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’ 
% 


ahl der 

) 
lrückt 
). Die 


sungen 


'erden 


u L EEE ED KNER 
2 


a SE 
Zahl der Athylenbindungen 


Fig. 9. 


Die zur Absorptionsmessung benutzten Präparate waren wie folgt gereinigt: 
‚tonsäure durch Destillation und wiederholte Kristallisation aus Petroläther. 
72°, Sorbinsäure aus verdünntem Alkohol und aus Wasser. Smp. 

OÖctatriensäure aus verdünntem Alkohol und wiederholt aus Essig- 

Smp. 189° bis 189'5°. Decatetraensäure abwechselnd aus Eisessig 

und Alkohol, zuletzt Alkohol. Smp. 212° bis 213° (2° höher als früher angegeben). — 

Urotonaldehyd. Sdp. 104°. — Sorbinaldehyd, nach dem Ammoniakverfahren. 

Sdp. 65° (11 mm). Eine über die Bisulfitverbindung gereinigte Probe lieferte die- 

selbe Absorptionskurve. Octatrienal über die Bisulfitverbindung. Smp. 55°, 
ınalvsenrein. Sofort nach Vakuumdestillation gemessen. 

ärke Die Dodekapentaensäure H, C— (CH=CH),;—-COOH wurde erst nach Abschluss 

reagaug dieser Arbeit synthetisch erhalten?). Angaben über ihr Absorptionsspektrum, auch 

bei —-196°, finden sich in der V. Mitteilung dieser Untersuchungsreihe, 


nicht 
»n der 


) Alle Schmelzpunkte (nach BErL) und Siedepunkte sind korrigiert. 
-) Kums, R. und BapstügBner, W., unveröffentlicht. 





Lichtabsorption und Doppelbindung. III. 
Untersuchungen in der Furanreihe. 


Von 
Karl Wilhelm Hausser, Richard Kuhn, Alexander Smakula 
und Adam Deutsch. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für medizinische Forschung in Heidelberg, 
Institute für Physik und Chemie.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 6. 35.) 
> = 


In bezug auf die Lage der langwelligsten Absorptionsbanden ist bei den unte: 
suchten Aldehyden (1) und Carbonsäure (Il) das Ringsystem des Furans mit sehr 
grosser Annäherung einem aliphatischen System von zwei konjugierten Doppel 
bindungen gleichzusetzen. Dies trifft auch beim Vergleich der Dicarbonsäuren 
(Furan-a, a’-diearbonsäure und Muconsäure) zu. Die Höhen der Banden sind 
geringer als bei entsprechenden aliphatischen Polyenen. Die Differenz ist bei den 
Carbonsäuren (II) von n nahezu unabhängig. 


Es führt zu einem bemerkenswerten Ergebnis, wenn man die 
Absorptionsspektren der einfachsten Polyenaldehyde!) vergleicht mit 
denjenigen der vinylenhomologen Furole, die W. Könıs ?) untersucht 
hat. W.Könıe fand für die Lagen der Absorptionsbanden bei den 
Aldehyden (Il) mit n—0,1, 2,3 in Alkohol folgende Werte: 


(CH=CH)„-_CHO n=0 n=1 n=2 n=3 (I 
0 272 314 350 373 mu 

Für unseren Zweck wollen wir noch die Doppelbindungen deı 

Carbonylgruppen und die Doppelbindungen der Furanringe zu 

addieren. Die Summen nr betragen für die vinylenhomologen Furole 

n?—=n--3, für die vinylenhomologen Acetaldehyde: n-—=n+1. Fü 

gleiche n;-Werte ergeben sich dann folgende Lagen der Absorptions 
banden (mu, in Alkohol): 


Vinylenhomologe von nr=2 n-—=3 ne—4 ned N 
Acetaldehyd . . . . 217 270 316 

Pan - < 2 5% 272 314 350 373 

!) Voranstehende Mitteilung II. 2) Könıs, W., Ber. dtsch. chem. Ges. » 


(1925) 2559. 
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Für die Lage der Banden ist es danach nahezu ohne Bedeutung, 
ob zwei konjugierte Doppelbindungen in offener Kette liegen, oder 
ob sie einem Furanring angehören!). Sorbinaldehyd und Furfurol 
n- 3), Oetatrienal und Furfuracrolein (nF —4) stimmen auf +2 mu 
überein. Der Furanring ist bei den betrachteten Verbindungen in 
optischer Hinsicht einem aliphatischen System von zwei konjugierten 
Doppelbindungen gleichwertig. Dieses Ergebnis steht in Überein- 
stimmung mit den Befunden von O. Dirers und K. ALper?), nach 
denen sich Furan gegen Maleinsäureanhydrid wie ein echtes Dien 
verhält. Schwieriger verständlich erscheint das Refraktionsverhalten 
des Furans und seiner Homologen, die Depressionen zeigen?). 


Um den angestellten Vergleich zu vervollständigen, haben wir 
die vinylenhomologen Brenzschleimsäuren (11) in Hexan 


(CH--CH), COOH  n=0,1,2,3 (I) 
0 


und in Alkohol lichtelektrisch photometriert (Fig. 1 bis 4). Beim 
höchsten Glied, der «-Furylheptatriensäure (n—3), tritt bereits eine 
deutliche Aufspaltung der Hauptabsorptionsbande zutage. Zum Ver- 
gleich mit den Vinylenhomologen der Essigsäure wollen wir wieder 
die Doppelbindungen der Carboxylgruppen und der Furanringe zu n 
addieren und die für die Farbe massgebende Summe der Doppel- 
bindungen mit nr bezeichnen. Die folgenden Zahlen zeigen, dass 
auch in den Carbonsäuren die Doppelbindungen des Furanringes hin- 
sichtlich der Lichtabsorption einem aliphatischen Diensystem mit 
grosser Annäherung entsprechen: 


Substanz #) 


Methylpolyencarbonsäure (4A) 254 294 327 
ı-Furylpolyencarbonsäure (A) 248 300 320 353, 373 
\ethylpolyencarbonsäure (H) 261 303 332 
-Furylpolyencarbonsäure (H) 254 306 337 357 mu 


!) Das Absorptionsspektrum des Furans selbst hat S. MEnczeL untersucht 

Z. physik. Chem. 125 (1927) 161. 2) DıeLs, O. und ALDER, K., Ber. dtsch. 

. Ges. 62 (1929) 554. Liebigs Ann. Chem. 490 (1931) 243. 3) EISEN- 

ir, F., Spektrochemie organischer Verbindungen. Stuttgart 1912. S. 94ff. Als 

ıche kommt die weiter unten festgestellte geringe Höhe der Absorptionsbanden 
den Furanverbindungen in Betracht. 4) A= Alkohol, H= Hexan. 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 29, Heft 5. 26 
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In Fig.5 sind neben den Lagen die Höhen der Absorptions- 
maxıma für die untersuchten «-Furylpolyencarbonsäuren als Funk- 
tion von nr dargestellt. Man erkennt auch hier eine annähernd 
lineare Beziehung. Die verhältnismässig geringe Höhe bei nr —6 
dürfte durch die Aufspaltung der Bande bedingt sein. Für die quan- 
titative Messung dieser Säure in Hexan war die Löslichkeit nicht 
ausreichend. Die nahe Übereinstimmung zwischen den ersten Haupt- 
banden der Methyl- und «-Furylpolyencarbonsäuren bezieht sich nur 


26* 
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auf die Lagen. Die Höhen der Banden sind bei den Furankörpern 
erheblich niedriger. Für gleiche n -Werte ergibt sich eine Depression 
—33 -10% (Alkohol). 


von etwa /x 


"max 
nE=3 Ng—4 NE=5 
Methylpolyencarbonsäure #max 57 54 112 -10° 
a-Furylpolyencarbonsäure max 25°5 50°5 78-103 
Depression: / max 315 33°5 34 -103 


Den angeführten Beziehungen ordnet sich auch die Furan-«-« 
dicarbonsäure (Ill) ein, deren erste Hauptbande in bezug auf die 
Lage sehr genau mit derjenigen der Muconsäure (IV) übereinstimmt. 


HOOC COOH (II 
0 

HO0C—-CH=CH—-CH=CH—COOH (IV) 
aber erheblich niedriger ist (Fig. 6,7). Beietwa 193 m. weist die Furan 
a-«'-diearbonsäure ein zweites Maximum auf, das bei der Muconsäure 
fehlt. Beiden Dicarbonsäuren gemeinsam ist die verhältnismässig kurz- 
wellige Lage der ersten Hauptbande (261 bzw. 263 mı). Die zweite 
in Konjugation hinzukommende Carboxylgruppe wirkt also sehr viel 
schwächer als eine weitere Äthylengruppe. Dies ist auch bei der 
Fumar- und Maleinsäure der Fall!), deren Absorptionsmaxima nahe 
mit demjenigen der Crotonsäure übereinstimmen, ebenso bei Citracon- 
und Mesaconsäure?). Bei all diesen Dicarbonsäuren kann die zweite 
Carboxylgruppe für die Berechnung von n- in erster Annäherung 

unberücksichtigt bleiben. 
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!) SMAKULA, A. und WASSERMANN, A., Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 366 
2) Die Symmetrie der Molekeln kann danach nicht die Ursache sein. 
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Die untersuchten Säuren waren sorgfältig und wiederholt gereinigt: Brenz- 


hleimsäure (nach H. FrEUNDLER) durch Sublimation. 


Furylaerylsäure (nach 8. Durr) aus Benzol. Smp. 143 
ntadiensäure (aus Furylacrolein und Malonsäure in Pyridin) aus Wasser. 


Smp. 133° (k.). — 


(k). a-Furyl- 




















mp. 152° (k). a-Furylhepta- 
iensäure (aus a-Furylpenta- H0OC- CH=CH-CH=CH-CONN ] 
” * u IT u”, LUV 
enal und Malonsäure in Pyridin). j a? Kiseisteieie | 
Smp. 199°5° bis 200° (k). Diese 50:0 | # t t 
Säure, die in der Literatur noch | / 0 Mess. 80,5 in Alkohol 
icht beschrieben ist, kristallisiert | J 
ıs Benzol in glänzenden, braun- | / \ 
selben Nadeln. | , \ 

In Fig. 8 und 9 finden sich Bei- / u EEE ER 
spiele für den grossen Einfluss, den v0 a Gamer 760 
eine Untebrechung der Konjugation tt 
ıuüf das Absorptionsspektrum der A 30 250 200 
ı-Furylpolyencarbonsäuren ausübt. Fig. 7 
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Fig. 8. 
[| AH 
HC 2 C-0,-0#=0#-CH=0N - O%- COOH 
0 er“ e—e Mess, 387/% in Hexan | 
50:0 Fa \ | 
| 5 | 
\ | 
\ | 
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ke De . 
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Fig. 9. 


In den Figuren 1—4 und 6—9 geben die »-Abszissen 
und die -Abszissen mu an. 


1013 sec! 
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Liehtabsorption und Doppelbindung. IV. 
Diphenylpolyene. 
Von 
Karl Wilhelm Hausser, Richard Kuhn und Alexander Smakula. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für medizinische Forschung in Heidelberg, 
Institute für Physik und Chemie.) 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 6. 35.) 


Bei den w, »’-Diphenylpolyenen (I) ist die Höhe der langwelligsten Haupt 
absorptionsbanden eine lineare Funktion der Doppelbindungszahl n. Auch die 
Absorptionsstärken (Flächenintegrale) sind von n sehr annähernd linear abhängig 
Die Lage der Maxima ändert sich mit steigendem n nach der auch in anderen homo- 
logen Reihen festgestellten Gesetzmässigkeit. Die Frequenzunterschiede in Benzol 
gegenüber Alkohol sind im untersuchten Bereich von n unabhängig. 


Die gesetzmässige Farbvertiefung, die an den Diphenylpolyenen '!) 
(CH=CH), „=1,2,3,4,5,6,7... (D) 


bei steigendem » mit freiem Auge zu erkennen ist, wird im folgenden 
durch quantitative Angaben über Zahl, Lage und Höhe der Haupt- 
absorptionsbanden genauer gekennzeichnet. 

Im Gegensatz zu den niederen Polyenaldehyden und Polyen 
carbonsäuren ?) ist schon beim Anfangsglied, dem Stilben, die erste 
Hauptbande nicht homogen. Es sind vielmehr im Dampf, in Alkohol 
und in Benzollösung bereits drei Maxima angedeutet. Mit steigender 
Zahl der Doppelbindungen wird die Aufspaltung immer schärfer er- 
kennbar. Die Kohlenwasserstoffe wurden bis n—=7 in Benzol, bis 
n—=4 auch in absolutem Alkohol untersucht. Die Lagen der gefun- 
denen Maxima sind in Tabelle 1 (Benzol) und in Tabelle 2 (Alkohol) 


angeführt. 


!) Kunn, R. und WINTERSTEIN, A., Helv. chim. Acta 11 (1927) 87. 
2) Mitteilung II dieser Untersuchungsreihe. 
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Tabelle 1. Lage der Absorptionsmaxima in Benzol. 


’ 
. W@-» 
ke 1. Bande 


Diphenyl- - 
v-10-13 ), (mu) 


3. Bande 


v - 1013 (mu) 


2. Bande 











v-10-13 ), (mu) 
olyen 1 


(94) (319) (98) (306) (102) (294) 
(85°5) (352) 334 
794 377 831 358 
743 404 s° 354 
706 424 Z 403 
674 445 ' 420 
64°5 465 )8°1 435 


Tabelle 2. Lage der Absorptionsmaxima in absol. Alkohol. 


1. Bande 2. Bande 3. Bande 


>, (mu) v-107% (mu) v 10713 ). (mu) 


Diphenyl- 











polyen v-10713 
(95°5) (314) 101 297 
S70 345 091°5 328 
10 370 (86°0) 349 05 335 
7 


59 396 800 375 Ss5 353 


Das 1, 14-Diphenyltetradecaheptaen zeigt eine vierte Bande bei 
v—- 764 10713 (A=393 mu, Benzol) noch deutlich!). Beim trans- 
Stilben (a=1) und trans-trans-Diphenylbutadien (n—=2) sind die 
eingeklammerten Zahlen verhältnismässig unsicher, da die Banden 
nicht sehr deutlich ausgeprägt sind. Der Kurvenverlauf ist unter 
Berücksichtigung photographischer Aufnahmen gezeichnet. 
In Alkohol absorbieren die Diphenylpolyene kurzwelliger als in 
Benzol. Die Differenzen vyenzor— Yaikoncı betragen für die 1. Banden: 
15 (n=1), —15 (n=2), —16 (n=3), —16 1013 (n—4). Stilben 
und Diphenylbutadien wurden auch in Hexan gemessen. Dabei ergab 
sich sehr genaue Übereinstimmung mit den Absorptionskurven für 
Alkohol und nicht für Benzol, wie man vielleicht hätte erwarten können. 
Die scharfen Maxima der höheren Polyene gehen, wie die Dar- 
stellung als Funktion von n zeigt, in gesetzmässiger Weise aus den 
nur schwach ausgeprägten Banden hervor, die sich schon beim Stilben 
verraten. Die zunehmende Länge der Kette konjugierter Doppelbin- 
dungen bewirkt danach nicht, dass neue Banden hinzukommen, 
sondern sie macht sich dadurch geltend, dass die Bandengruppen 
nach dem Sichtbaren rücken und gleichzeitig stärker aufspalten. 
Für die Lagen der Hauptbanden in Alkohol lässt sich aus Tabelle 2 
eine entsprechende Kurvenschar ableiten. 


!) Für die 4. Bande ist x - 10 °? — 100, 
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Die maximalen Absorptionskoeffizienten der 1. Banden sind 
recht annähernd eine lineare Funktion von n (Tabelle 3 und Fig. ı 
wenigstens von n—3 ab. Die Werte für n—2 liegen zu tief und die 
Zunayx für a1 würden auch tiefer zu liegen kommen als in Fig. ı 
wenn man die geometrische Superposition berücksichtigen wollt 
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Fig. 1. 


Tabelle 3. Maximale Absorptionskoeffizienten x -10°3. 








ki Benzol Alkohol 
Diphenyl- 

polyen 1. Bande 2. Bande 3. Bande 1. Bande 2. Bande 3. Bande 
sn=1 (50) 56 (54) (50) 62 - 
n—2 (60) 92 (70) 60 94 (84) 
NE 120 172 125 128 155 124 
n—4 177 198 134 164 195 125 
n=Ö5B 204 216 140 
n—=b6 250 261 176 - 
n=7 280 310 2001) 


Zum Vergleich ist in Fig.1 auch das Diphenyl (n=0) einge- 
zeichnet, für das # x = 38 10°? bei A= 248 mu (in Alkohol) ist?). Es 
lässt sich mit den Diphenylpolyenen auf einer Kurve vereinigen 
Die 2. und 3. Banden sind für einen Vergleich weniger geeignet, da 
ihre Höhen durch Superposition der Nachbarbanden stärker beein- 
flusst werden und eine geometrische Zerlegung der Bandengruppen 
in einzelne Banden vorerst nicht ohne gewisse Willkür möglich ist. 

Als Mass für die ,‚„Absorptionsstärken‘“ führen wir in Tabelle 4 

vo + 25 
die planimetrisch ermittelten Flächenintegrale IE -dv an. Diese sind 
'o 


für die Alkohollösungen mit guter Genauigkeit linear von n ab- 


!) Für die 4. Bande ist z -1073— 100. 2) In Benzol lässt sich Diphen) 
nicht gut messen, da die Absorption des Lösungsmittels derjenigen der Substanz 


zu nahe liegt. 
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hängig (Fig. 2). In Benzol scheinen die Abweichungen von der 
Linearität über die Grenzen der Messgenauigkeit zu gehen, doch 
nimmt auch hier die Absorptionsstärke mit steigendem » zu. Der 
Wert für Diphenyl (in Alkohol) ist wiederum bei n —=0 verzeichnet. 
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Tabelle 4. 


ro+ 25 


Flächen der Absorptionskurven. |x:d» in em”! - Liter - gMol” - sec. 
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Fig. 7. 
In den Figuren 3—9 geben die Abszissen » in 1013 sec! an. 
Die }-Werte sind den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 
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Fig. 9. 


Extinktionskurven einiger », »’-Diphenylpolyene haben bereits 
D. RapuLescou und F. BARBULESCU!) mitgeteilt. Die von uns er- 
mittelten Gesetzmässigkeiten kommen in den dort mitgeteilten Kurven, 
nach denen z.B. die Banden des Tetraens höher sind als die des 


Hexaens, nicht genügend zum Ausdruck. 


1!) RADULESCU, D. und BARBULESCT, F., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2225 








390 Druckfehlerberichtigung. 


Druck fehlerberichtigung. 

In der Abhandlung von Gunnar Häcc 

„Die Kristallstruktur des magnetischen Ferrioxyds, y-Fe, 03“ 
Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 95 ist folgendes zu berichtigen: 

Auf S. 102 ist in Zusammenhang mit der Diskussion der Möglichkeit y-Fe, 0 
im Vakuum zu reduzieren, irrtümlicherweise eine Arbeit von FORESTIER und 
GALAND zitiert. Hier soll statt dessen eine Arbeit von GIRARD, A. und ÜHAUDRON, G, 
(©. R. Acad. Sci. Paris 193 (1931) 1418) zitiert werden. 





| An die Herren Mitarbeiter! 
Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 





